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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 


Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 


Manuskripte erbeten an: 


Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1, Linnestr.2, bzw. 


Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Am Kreuz 13, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.L.Wolf, Halle/Saale, Marsstraße 10. 


Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Die Berechnung der diamagnetischen Anisotropie der Aromaten 
aus der vom Kastenmodell gelieferten Dichteverteilung der 
B-Elektronen. 

(Fünfte Mitteilung über die Dichteverteilung und das Energiespektrum 
der B-Elektronen').) 
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I. Grundlagen. 
(‚„USTAV KIRCHHOFI bezeichnet in seiner Einleitw ia 


Vorlesuneen ibeı mathematische Phvsik {ls \ufeabe deı Mechanik 
die ın deı Nat Ir vol sıch oehendi Bi weeung vollst indie und * 


Ale einfachste Weise zu beschreiben 


Di \usführune dieses (rundsatzes hei deı Beschreibung deı 
Klektronenbewegungeen ın organischen insbe sondere aromatischeı 


Verbindunsen stößt auf die erößten Schwieriekeiten. weil hier Vie 


körperprobleme vorliegen Eine rein statistische Behandluno di 


wegen der häufig großen Zahl der in Frage kommenden Elektroneı 


B-Elektronen) besonders nahe liegst. scheitert an deı ausgesprochen« ! 


> 


Individualität deı die Verbinduns ıufbanenden Teil tiicke sieh: 





Die Berechnung deı diamagenetischen Anisotropie ler Aromateı Is 


unten) Eine exakte wellenmechanische Behandlungs mit Hilfe deı 


Störungesrechnung ist undurchführbar. eine näherungesweise nach den 
sich bisherigen Methoden schon bei den niederen Aromaten mit eroß: 
fact 

rechnerischen Schwierigkeiten verknüpft, bei den höhereı g 
un 


1 
ıichtslos 


'orm Nun haben DEBYE und SCHERRER auf Grund ihrer rönte: 


liu raphischen Untersuchungen schon vor mehr als 20 Jahren dara 
reis nn a . . 

hingewiesen dab Graphit und ımorph« Kohle di« ın den \uftret« 
lun 
ka ler Sechseckstruktur wugenfällie sekennzeichneten einfachst: 
E Stufen der aromatischen Ühemie bilden 
und Dies vab Veranlassung die Reihe der aromatischen Verb 

- ren, deren Anfangsglied das Benzol, deren Endglied der Graphit ist 
y i | 

nıcht wie dies für den Chemiker bisher gereben war und wie di 
I 
‚es K. HÜücKEL getan hat), von der Benzol-, sondern von der Grapl 
die te us zu betrachten Da weiter der Graphit wie zuerst WAsH 

BURN Testgeste It hat ein wahres Metall ist‘ seine Leitfäl 1okelt 

1; ' t n I / N 

ıımmt mi sıinkendeı l’emperatuı zu erschien & VEOVENDE] Ile 
ınd , 1 r) 1 1 f 
1 SOMMERFELDsche Metalltheorie auf die \romaten anzuwend 
ran lieser steckt nämlich’ freilich ın einfachster Forı In wıel 
dab tlees Mod: Il das sıch beı diesen Unte rsu huneen sehr bhew 
ireie las Kastenmodell Ihm liegt die These deı Freiheit die] ‚eilt 
el 1 j ) 1 

elektronen ‚uerTunde iııe nach der hier benutzten Defiı IT eb 
wırd 

b-EKlektronen sind 

Denken wir uns das \leta ıstuck als einen solchen Naste les 

Form durch die äußere Gestalt des Stückes bedinst Ist seien di 

beerenzenden Potentialwände zunächst unendlich hoch un: 
den ' 1 ı 3 ' 

bringen wir ın diesen Kasten die Leitungselektronen SO bilden sie 
nıl ’ 

E hm ebene stehende Wellen deren Dichtefunktionen und dereı 
au! x ' 

Enereiespektrum in sehr einfacher Weise berechnet werden könne:ı 
Schreiben wiı jeden B-Elektron eine Wellenfunktion / 
(ie! . r 
' u und seien diese Wellenfunktionen die Lösungen von SCHRÖDINGI 
hen ui 
ER (‚leichungen für die Beweeune in einem in x. y. 2 periodische: Feld 
‚ıel 
aM II. 89 unte P. Depyi ıIP.S Z. 18 (1917) 301 
Ne! uch \. SOMMERFELD, Ät bau nd 8 N 3. Auf m». NS 7 
nel i) SS MID / } ktr hr 13 1937 338 I HI 7 I 70 
93 04 G.E. Wasnugßurn, A PI 48 (4) (191 ji S 
ieh« 

re | 4 (1936) 17 e In Erg \ 13 

432 24 N.F.M H.J } N 





oroße Vereinfachung, die SOMMERFELD bei seinen Unteı 
suchungen vornahm. daß er das Feld. das auf ein Klektron an einen 


en Punkte angreift, im Mittel gleich Null setzte. so daß das 


i . .2 . 1 1 1 
Potential V (x. y. z) innerhalb des Metalls als konstant und z. B. eleicl 
Nul len darf. Dadurch erhält d | 

l ıneenommen werden darl l Ircı ernal dal DCHRODINGEI 
(‚leichunge dıe besonders eintache Korn 

u ! 
| / 0 

' e- identis vird mit der partie )ıtffaır tıa f 1111 

| / () 
] f4 4 

(il ‚ora WAYLEI H benutzte im Ale m GiTıe I ste retend« 

tehenden »>el IIwellen zu beschreiben 





i f ia hei jede \ Kern eını 17 ılarıtat besı ( sı na Si ledoc! 
ezelot dal) B bei den Alkalımetallen der nicht konstante lei 
{ Potentials ır einen sehr kleinen | ıntlub r eine veihe ve 

} vsıkalıscheı | ıvoenschaften )EsSIt zT SO tut de Opti chen Ko 


ressierende maenetisch 


gif Wır haben biısheı ıneenommen, dab für dıe Aromat: 


ınd den Graphit. der als einwertiees Meta ruteelabt wırd. das oeleıc 
4 n I { 1 t 1 \ t 
In der lat Indet ı ıl ll 1 r,d » cıle nter del I 
’ net« 11 onetils T \nı 1 Die ter Ul { 
r tats | I eTlundenet steil X Ik erüt 
I’1e \nı ın me del reineit Ie1 B | eKtrone \ 1 
i > 
1 j er da it beoründet (  ı) d I | { 3 


4 ' 14 ın eTYr DOMMEI LDscHhe \ tal N ir 
‚etrachtet werden dürfen*). Die Übertrag UM teren (rllet 
r R e erschien berechtiet el | vischen I e] ont tert 
m B > 2 | 
I 18 N.F.M H. .J S. 315 1) lurel 
Q tar Met (3 hit | f l 
ı hen Met tsprecl | | 
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vei Übergänge bezüelich Bau Farbe chemischen und sonstieen pi 
eg kalischen Eigenschaften finden 
das Diesen \nalorieschluß findet seine tiefere Berründun A 
ich 5 dAıe ııttlere Nullpunktsenergi« lei B-Elektron« 


ER 1 


Reihe Benzol (1] ıphit vie! bıs fünfmal oröber ıst als } , 
B ıdun senerwo1lt In den \romaten Ist Pro Kol lenstottlbn 
) 11 j 
l I h | leKt N) 14 ındeı 1 { | l1est B du! 1 EN 
| N N | | ' > { 
I DON Ll drei eKtrone ) | a] h | \ LIN 
no 
el Bindungesenerei dieses B-EKlektrons wie folot ( 
n) 
\£ r 
Wert der Bindung ( 96 kcal: calorischer Wert der einf 
len > 1 Bun . j ' ‘ z . 
C'-Bindung 71 kcal somit Bindungeswert des B-Elektrons 25 


tsprechend ungefähr 1 e\ \ndererseits ist die Dichte) der B-El 


t F 4 _ 
tial Tronen /ahl In Kubikzentimeteı IN Benzol 4-10 1 0 p 


Veil einer mittleren Nullpunktsenergi „ von 382 eV beim Benz: und 
von 21 eV beim Graphit; beim Silber sind die entsprechenden Wert« 
95-102? und 333 eV. alles bezosen auf 0° ( Die Dichte der A-klel 


tronen steiet in der Reihe Benzol-- Graphit kontinuierlich aı 
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chi 
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ml Dar >24°96 7% } 
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\ | 3 03 N t 
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rhi > 6-Diber 79 sır12 S'45 i8 
/I ’4 32.67 S.03 i 
I004 { H | 4 g"47 ı 
{ R 
’ H (u RATTEN ("16 E72 
) 4 "7 
Kay ( pi 2 24 2 
F. Loxnpos ( R \cad. S 'arıs >05 037) 30 I 
Tot 
B. Wırsos, Introduction to Quantum Mechanies. 1935. S. 362 H.A 
ne] 
STUART, Molekülstruktur. 1934. 8.349 t) Unter Zugrund W 
} L Q { 
ıb 


282 A, vel. Abschnitt III Aa ‚Kreisförmiger‘* Kol 
PAULING, vgl. Abschnitt III ( 





} JA r hrt N ng } 1 ] S 
ler | l I 282 A oibt (Abschnitt III A | I 
S, I) B-] \ tel le \ 
\ \] leI t { 
} } „. \ \ III A 
7 \ / 1} 
N k 7 N 
Pr 
Die SOMMERFELDSsch« Metalltheoric )asıert I deı nese de 
Freiheit ler Leitungs ))-Klektronen. die in d« Metallkasten ..eiı 
esperi nd Diese Thi hat dureh mehrere Untersuchı en vol 
SOMMERFELD und seinen Mitarbeitern WELKER und HARTMANN 


letzter Zeit eine tiefere Beerründune erfahre: 
SOMMERFELD untersuchte die künstlichen Grenzbedineuneen bein 
Kı PLER Problem und dem bes hräı kten Rot ıt01 Das W ısserstofl 
atom. dessen erste Funktion unter normalen Bedinseuneen ein« 
Knotenfläche im Unendlichen hat sperrte‘ er in einen Kugelkasteı 
mit unendlich hohen und steilen Potentialwänden ..ein’ und zeiete 


daß die Bindune an den Kern durch die Geeenwirkung des Potential 


walles herabgesetzt wird; erteilen wir dem Radius des Kugelkasten: 
den Wert von 1835 atom. Eıinh dann wird die (esamtenereie des 
Systems gleich Null, das Elektron ist .‚frei Es hat alsdann wegeı 
der Kleinheit des ıhm zur Verfügung stehenden Raumes eine hoh:« 
Dichte und dementsprechend eine hoh« ittlere Nullpunktsenergie 

Die Dichte der B-Elektronen im Graphit ist mit 1175 -10?? etw 
halb so groß als die des ‚‚freien‘ Elektrons im SOMMERFELDscheı 
Kuselkasten mit 260 -10*- Wenn auch aus verschiedenen (runden 


diese Zahlen nicht direkt miteinander vergleichbar sind. so kann maı 
doch wohl annehmen, daß die B-Klektronen des Graphits sich ıı 
Zustand der praktischen .‚Freiheit‘ befinden und von dem der ideal: 
nicht mehr weit entfernt sind (vel. Abschnitt I\ 

Dei ausgesprochenen Individualität der die Verbindung ru 
bauenden Teilstücke tragen wir unter Verwertune der chemische: 
Erfahrung durch Unterteilung des Gesamtkastenraumes des Molekül 
Rechnung, womit eine entsprechende Aufteilung der Gesamtzahl d. 


B-Elektronen in Zweieı >Dechser (Benzol und Zehnergruppe:ı 





Die Berechnung der diamagnetischen Anisotropie der Aromaten usw r 


(Naphthalinreste) verbunden ist, diese Zahl ist erfahrungsgemäß stets 


ij ıt 
der serade. Die Zweier-, Sechser- und Zehnergruppen stellen, wie bereits 
1 früher ausgeführt wurde!), die kleinsten abgeschlossenen Systeme in 
sch der Fülle der möglichen dar: die Bildung insbesondere der sehı 
Be stabilen Sechsergruppen wird angestrebt, wie wir unten an einer 
“ \nzahl von Beispielen zeigen werden. Somit entsprechen dies« 
ert (Gruppen in den ausgesprochen flachen, beinahe zweidimensionalen 
\romaten den Zweier \chter-, Achtzehnerschalen der dreidimen 
deı sionalen Atome und Verbindungen wie nach Kossei und LEWIS 
in beim Aufbau von Verbindungen insbesondere die Bildung von Achteı 
von schalen angestrebt wird. so bei den kondensierten Aromaten die von 
x? Sechsergruppen von B-Elektronen. Bei der Charakterisierung deı 
Krebskohlenwasserstoffe wurde dieses \ufteilungsprinzip bereits 
ER benutzt. Das Anthracen, C,,H,o: Z. B. besteht hiernach aus zwei 
off Sechser- und einer Zweiergruppe, von denen die beiden ersteren ın 
Bi den äußeren, reaktionsträgen Benzolkernen untergebracht sind, wäh 
ter rend die Zweiergruppe auf die beiden Mesokohlenstoffatom« des 
te Mittelkerns entfällt. an dem die chemischen Reaktionen bevorz ıot 
a stattfinden (Abb. 1)*) 
Pens f ai Y G 7 
des ZA» 
gen \bb. 1. Schematische Darstellung der Aufteilung der 14 B-Elektron« \ 
che ens in 2 Sechsergruppen (schraffiert nd 1 Zweiergruppe (2 Punkt: ) 
oje Sechsergruppen untergebrachten B-Elektronen nehmen Zylinder ein, deren M 
sich im Mittelkern annähernd berühreı 
TWwi 
'hen So kommen den einzelnen Gruppen’ vers« hiedene Funktionen 
dei beim Aufbau, beim chemischen und physikalischen Verhalten der mehı 
mas ınd vielkernigen Aromaten zu; sie liefern insbesondere einen veı 
ın schiedenen Beitrag zum mittleren Radiusquadrat der LAnGEvinschen 
aleı Formel (siehe unten) die Zweiergruppen ergeben hierbei den weitaus 
orößten Beitrag pro Gruppe. 
aul Das Kastenmodell liefert uns die Dichteverteilung der B-Elek 
heı tronen in der Reihe Benzol— Graphit 
küls Nun aber steht. wie bereits STONER gezeigt hat. die Dichte 
deı verteilung der Elektronen in engem Zusammenhang mit der dia 
)pel 
II. 95ft 2) W. Kosser, Ann. Phvsik 49 (4) (1916) 229 G. N. Lew 
Valenz und Bau der Atome und Moleküle. Viewer 1927 t, Vol. d Beı 


kuneen zu Abb. 5. Abschnitt III ( 





” (0) u‘ 
onetischel Suszeptibilit l N ereıbt sich hiernac! ru I 
rdlalen Ladunesverteilung ci dıle HARTREESsche Vethode des sell 
ınsistent field insbesondere für kuseelsymmetrisch: \tome. loneı N 
| Molk Ile I t Seı dA dıe |] du o | f t ‚ıneneinhelt« 
Ien | ni tsradck ıbst nd I. I einel K else! ( \ ) dA 
) { { e] heit die Gesamt 111 \ { risadal 
er Z der Elektro \ ler | ımaenı 
Senne 2) ept ) tat Dro \t y let < 
) \ 
y \ ) 
| 
. 
’ 
X 11 GEVINS | Le 
w" ) 
} 
( Pr 
Dein Verele I le] KExpeı ent eroıbt 1 Pı ar fııı An 
Rıchtiekeit ler benutzt Dichteverteı ng Sıe 1 t durchaus z ' 
ınsten der mit Hilfe der HARTREEschen Methode errechneten au a 
a I 
Das Int« ul ) IK t deı Flä henınhalt « e1 Kurve dar 
bei der r?dN'/d eoeı ruleetragen Ist lı ınz Ährlicher Weis« 
ertahreı v1 De] leı Kı ITT 1] del | nel Ne \nısotropie 
leı \ron Te] rm ar Bar Klassı Ne pP] } Ile | ( elert 
N ) % 
IA + 248 0 ) t 
} — — 
er Ist IA cl dıamaenetis Ile \ı ISOTrTODIe Drei \ Ik Zahl die 
> \ I l 1 1 ] } 1 
B-Elektronen im Molekül, r, der Radius der äquivalenten Kreisbahn 
\V die LoscHMIipTtsche Zahl | hedeutet den Mittelwert des Raduı 
einer äÄqauivalenten mittleren Kreisbahn in der Molekülebene: ım folgeı 
len wird er kurz Radiusmittel venannt Dieser Wert ıst beı zahl ‘ 
reichen Aromaten bestimmt Wir wollen zeigen, daß eı innerhalb deı | 


Fehlergrenzen identisch ist mit der Quadratwurzel aus dem mittlereı 
Radiusquadrat der Dichteverteilung der B-Elektronen, wie es da Y\ 
Kastenmodell liefert \bschnitt Il 2 und Ill Wir betrachten dw 
ıls eine Bestätieune der Brauchbarkeit des Kastenmodells,. das uı 
oleichzi tie eine ansı haulı he \ orstellung der Bahnen liefeı Ile BT 


) 


len verschiedenen Gruppen zugehörigen B-Elektronen unter deı la 


luß des maenetischen Feldes im Molekül beschreib« 





tronen kugelsymmetrisch um die Kohlenstoffatome verteilt 


Die Berechnung der diamagnetischen Anisotropie der Aron 


LONSDALE!) hat ein instruktives Modell entwickelt (Abb 


) 
z ı) 


lem der Unterschied der A- und B-Elektronen deutlich hervortritt 


Hiernach sind die in einfachen Binduneen unterzubrineenden 


lie B-Elektronen unter der Wirkung des Maenetfeldes im Kı 
e Kernkohlenstoffatome umlaufen: das R rdıiusmittel ıhreı 
t durch die stark ausgezogene Kreislinie gekennzeichnet. di 


Ebene der Kerne liest und letztere umschließt Das Lonsp 


\lodell stimmt in vielen Beziehungen mit den Vorstellungen 


in. die von mir beim Zvlinderkasten 
odell des Benzols entwickelt wurden 

s ist geeienet. die bisher noch vorhandene 
Ditterenz zwischen dem HÜcKELschen 
Benzolmodell und meinem Kastenmodell 
us dem Wege zu räumen. die darin 
besteht daß im Hir KELschen V\lodell 
lie Ringebene eine Knotenebene ist. in 


einem nicht Denn aus der Mitteilung 


on LONSDALE geht hervor. daß die dia \bb. 2 D vi 
naenetischen Verhältnisse bei den Aro h 
ıaten am einfachsten so beschrieben (1 | m 

rden können. daß die Molekülbahnen K 
ler B-Elektronen eben und in der Ebene rümpf: 
ler Benzolkerne oeleoen sınd Mo b 

Der Grund der Differenz liegt darin s a.“ 

laß es sich bei dem HÜckerschen Modeli - En 
ım ein „‚freies‘‘ Benzolmolekül? Dei - misnwsicht d R 


neinem um eın „eingesperrtes ım Sinne 


I-Elek 


wahre 


EI1St il 
> 

Bahneı 
( 111 die 
ALESCH« 


Inne] 





\u 


ler ..künstlichen Grenzbedingeungen‘' von SOMMERFELD handelt 


inem flachen Kasten. wie er für die Aromaten zeveben ist 


lie axialen Quantenzahlen für den Grundzustand keine 


Werte als Eins annehmen; dies ereibt sich aus meinen Rechnungen 


tür Benzol und Naphthalin®); hier sind dementsprechend 
benen in der Ringebene aus energetischen Gründen nicht 
Besonders deutlich werden die Verhältnisse beim Graphit 
las Verhältnis der Höhe der einzelnen Schicht (33 A) zu deı 
K. Loxspart Pro: Ro N London 159 (1937 


einem..freien‘ Molekül sind keine behindernden Potent 
B. von anderen Atomen oder Molekülen herrühren könner I 


\ l 


höhereı 


Knoten 
möclıch 
Hier is 


Schicht 


2 


l 








ısdehnung so klein, daß man eine solche Schicht. in deren Richtun 
praktisch allein die Stromleitune erfolgt als ..zweidimensionalk 
Vetall ım Sinne von LENNARD-JONES und Woonps?) betrachte: 


kann. In der Tat fanden die genannten Autoren eanz in UÜberein 
stimmung mit diesen Überlegungen, daß auch nier die axiale Quanteı 


‚ahl keine oröberen Werte als Kıns ınnehmen k ının 


Das LonspAauLesche Modell « ntspricht nicht eanz der hier veı 
tretenen Auffassung \uf einen Unterschied wolleı vır nunmeh 
eineehen. Das Modell ist auf den PAauvrLisGsschen UÜberleeunsen auf 
oebaut Wonach die B Klektronen sich Irel ‚on einen Rinskohlen 

tollatom zum nächstliegenden beweeen können Di LÄoxponsch:« 


heorie basiert auf der gleichen Voraussetzung *); dem hier benutzteı 
Kastenmodell liest aber die SOMMERFELDsche Hvpothese der voll 


kommenen ..Freiheit‘ der Leituneselektronen zuerunde 


Wir wollen diesen Unterschied durch kurze Besprechung deı 


l,oxponschen und PAaULinGschen Berechnungen der diamaenetischeı 
\nısotropie deı \romaten de ıtlicher machen und zeieen daß da 


Kastenmodell den tatsächlichen Verhältnissen besser Rechnune träot 


Lonnon dehnt die von HÜCcKEI und MULLIKEN®) entwickelt« 
molecul ıl orbit il theory tut Ale \nwesenheit des maenetischeı 
Feldes aus’ Er berücksichtiet hierbei?) ebenfalls ledielich di: 


Wechselwirkune zwischen benachbarten Atomen und erhält für di 
Wellenfunktion des einzelnen Klektrons und die Enereie E di 
Beziehung S 


Hier ist l, wenn k ein Nachbar von / ist n 


OÖ, wenn %k nicht ein Nachbar voı St 


L Zur ! 
0 für 4 


A ist das oewöhnliche \ust ruschinteeral von Nachbarn nach de 


orbital theory W, ist das Coı LOM Bsche Integı il, und das maene 
sche Feld H oeht in f ein. das eleich ıst (e’h»-ce)H- 8 wo» 
64. E. WASHBURN, Ann. Physik (4) 48 (1915) 236 2) J. E. LENN 
Jones und H. J. Woops, Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 727. ) L. Pa 
LING, J. chen Physics 4 (1936) 673ftf 1) F, LoXDon, he Phvsi 
1937) 837 E. Hücker, Z. Phvsik 70 (1931) 204. Z. Elektrochem. 43 (1937 
152, 827 6) R.S. MvruiKkEn, Physic. Rev. 41 (1932) 49 F. Lone 


(. R. Acad. Sci. Paris 205 (1937) 28 
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un; lie Fläche eines Dreiecks ist, das von den Nachbarn 4, / und einem 
ale n der Molekülebene beliebige gewählten Nullpunkt oeebildet wird Die 
ıteı Kormel (6) liefert für die einfachen kondensierten Aromaten: Napl 

ein thalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren und für Diphenyl gute Ubeı 

ten einstimmung mit dem Experiment 


Indes oeıbt dies Formel doch nur ın oeroben Züg: ı Ale Verh il 


vel isse richtie wieder: so findet. wie aus dem diamaenetischen un 
jehı emischen Verhalten hervorgeht zwischen den beiden Nachbaı 
auf ohlenstoffatomen des Diphenyls, die die Bindung der beiden Benz: 
len erne bewerkstelligen. kein Ubergang ireiel Klektronen statt und 
ch ‚selbe gilt für dıe entspr: henden Kohlenstoffatome in .deı Diphenx 
‚tei rivaten Phenanthren und Pyren; andererseits ist ein solcher ‚‚freieı 


oll bereang zwischen den nicht benachbarten Mesokohlenstoffatomeı 


\nthra« N zweifellos vorh ınden:; dies wird ım eiınze In« n ın de 


deı \bscehnitten III Ab und III B ausgeführt 


heı Es ist klar. daß die Formel (7) nur eine erste Nähe rung darstellt 
das sie berücksichtiet ja auch z. B. beim Benzol von den 5 mösßlicheı 
gt \lesomeren 
elt« 
heı 
di 
di 
die 2 > 1 
ır die Kekvuräschen Strukturen 1 und 2: daß die anderen nich 
6 


rnachlässigt werden dürfen, wurde oben am Beispiel des Anthı 


© cens gezeigt. Für den Mittelring des Anthracens spielt die kanonisch« 
Struktur 3 die Hauptrolle 
\uf die früher aneestellten Überleeunsen!) über die Bedeutuı 
r Größe des Durchmessers in den homologen Ringsystemen (, , A, 
sich an die alten Arbeiten von WILLSTÄTTER und WASER über das 
('velooktatetraen?) anschlossen. sei kurz hingewiesen. Es kann keinen 
eti Zweifel unterlieseen. daß es von erundsätzlicher Bedeutung ist. daß 
ler Durchmesser des Benzols im Gegensatz zum Üvclooktatetraen 


kleiner ist als der doppelte Wirkunesradius des Kohlenstoffatoms 


En nur so wird die leichte Verschiebbarkeit des Cyi looktatetraens veı 
a 5 ständlich. Auch dies zeigt die Notwendiekeit, die Mesomeren 3 } 
937 
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(«lieder der aro ıtıschen Keil K tel nıı 
| IIA 
( IN ta di Str ırıt it 
em ist. |] ) ı Ableitungen steel 
N ar e] Ve] ( N 
N \ Vereleich der Reel 
>. PauLin@ascheı d 
\bscehnitt IIIB uı 
| Ni eo v I) ü P 
' t cytll tient deı 
onetischen Kffektes 
eitenden Netzwer ınd iert werdeı Dies 
I Verbind ) ! hei I benachbarteı 
oltlato I cebildet \bh ) 
\lit Beeinı er Kenntnisse über di 
‚pie der Aromaten haben die Entdecker dieseı 
KRISHNAN und seine Mitarbeiter*). LOXSDALI 
PAULING und Loxpox®) die Hypothese aufg 
Kinfluß de maenetiıschen Feldes bestimmte \ 
ınten) ni t ıehr Atom sondern Molekülbal 
Hvpo Nest { oab sich fast ZW ınesläufig ll 
Kreebni n sowie der Formulierung der diaı 
I N, IN I nı 
Str ner R ‘ bo 
Nacht les Modells \ } 
Bed | r Res ‘ Lehrbuel 
38. S. 394 F.L J.cl Pl > (1! 
345 C. V. Raman nd K.S. Krısunan, Pı 
is: 03 \cad. Sci. Pa 154 (1927) 449 K.S.K 
Pl Ti R S Lond \) 2314 (1935) 265. K 
IS. BANERJEE, Pl lraı R S Lond \)23 
E, Z. Krista r. 95 (1936) 47 K. LonspALı dR 
Lond: \ 156 136 07 K.Lı \ Pr 
937) 149 P. EHRENFEST, Z. Ph 8 (1929 
7 R S London (A) 114 (1927) 18 } 
F,L J. cher : » (1937 


stellt 
vlenz« 


See I11St 
RAMAN 
'T’) sSoW 
ınteı 

siel 
ıben Die St 
rımentelle 

\nısotron 
Ked ) 
Kt I 
Pl I 

. 10% 
113 (192 

Banı 
ang 
K.1 
Pı R 

\ 159 


hi 


16 


Ber: 


hnung der diam 


one 


tischen Aı 


uf Grund der LanGeEvisschen Gleichungen 


ıwnetische Suszeptibilität eines 


\toms 


') SOW ie deı 


(4) 


AN VLECK cezelot hat?) auch auf Moleküle übertraeen vorausgesetzt 


letztere 


fi 


läßt 


die 


Sit h 


dıa 


wie 


ıB sie an Valenzelektronen nur die im wesentlichen kugelsymmetrisel 


erteilten 


ıthalten 


LA1T1V 


sammen 


er LANGEVINschen 


n einfachen 


B 
Ce] 


Die Quadratwurzel aus dem 


Foı mel 


Molekülen deı 


sie setzt sich aus der Summe der atomaren Suszeptibilität 


Ist 


eenannten 


tu 


die 


Binduneen unterzubrineenden 


A 


Klekt rone! 


\rt ist die Suszeptibilität 


mittleren 


Ra« 


\tome innerhalb « 


llusqt 


venzen identisch mit dem röntgenographisch ermittelten Atomrad 


Il. dem 


nem 


‚adıus 


ser Wert beträgt z B 


orolse N Beoh ıchtunesm ıterial überze U 


halben 


fü 


Kernabstand 


den die Rönto« nanaly St 


‚, wohl keinem Zweifel unterliegen 


ittleren R ıdiusquadrat nach 


el 


len 
h d 


ij 


irkunesradius 


ıadı 


11 
tiieemein 


ihren 


en hin 


LANGI VINS 


I) 
tt u 


ht 


sondk« IS orolk 


ı nun deı 


heı 


wurde e 


d 


wie 


liefert 


daß d 


}) keine 


Diamant 071 


1 
l 


\ 


1& 


BHATNAGAR 


währen« 


7A 


und 


send nat he 


orob 


MATHUR 


wiesel 


I deı 


4 


4 


lı 


i 


ı 


4 


1 


haben 


elte ktıve 


(Juadratwurzel l 


bloße Recheneröße Ist 


Wert als den Radius der Kusel betracht: 
Klektronen im Mittel gerade noch uneestört na 
bewesen können. Dieser Radius ist viel kleineı 

des zueehörigeı \toms: letzterer ereıbt 
ıs Kohlenstoffato zu 163 A! Ist also etw 09 A erößeı 
eroab sich dı Int: rpretation von 7 ul dA 
ats von Radien von Elektronenbahnen, eine Interpr: 
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Wir müssen noch kurz auf die Beziehungen zwischen Diamagneti 
mus und ..Freiheit‘ der B-Elektronen auf Grund der klassischen un: 
(Juantenmechanik eingehen. 

Nach den Gesetzen der klassischen Mechanik ist die diamaeneti 
sche Suszeptibilität eines Gases Ireie! Flektronen eleich XNul 
BoHr!) hat dies foleendermaßen begründet: Die Enereie eines jede 
Klektrons ist oleicheültig, ob ein marnetisches Feld vorhanden i 
oder nicht einfach proportional dem Quadı ıt seiner Geschwindie 
Kelt diese indert sich aber im maenetischen Feld nicht der Aus 
druck für die Energie enthält daher nicht das Feld, und das magnet 


sche Moment verschwindet VAN Lı EUWEN hat dann weiten vezelgt 


lab das Moment nach deı klassischen Mech nık auch dann Vi 
hwindet. wenn die Elektronen sich in einem variablen Felde bi 
\eot 
Wie indes LANDAU gezeigt hat), liefert die Wellenmechanik eı 
ınderes Resultat Dein Beweeruneszust ınd eines freien Elektrons kan 
durch drei Komponenten seiner Geschwindigkeit nur bei Abweser 
heit eines maenetischen Feldes bestimmt werden In Anwesenheit 


INes Feldes hbeweot sich ein Kl ktron In kreisfüörmieen Bahnen ul 


die Feldriehtung: die Energie der Beweerunge ist hierbei nach b« 
kannten (resetzen gequantelt 

In deı () ıntentheorie Ist \ ı1l ın vom “lektronenspin U! 
sieht. das Fermigas :;.freieı Klektronen diamagnetisch ? Berücl 
sıichtisen wir auch den Spin, so Tınden wi beim Einschalten eine 
Maenetfeldes Paı ımaenetismu des Klektroneı VAases eines VMetalls 
ler dadurch hervoreerufen wird. daß ıin der obersten Kugelscha 


des Impulsraumes einfach besetzte Zellen auftreten 

Da die dureh die Einschaltung des Feldes hervorgerufene Energi 
inderung klein ist. werden wir erwarten. daß dieser Effekt auf d 
Vietalle beschränkt ist. da nur hier we ven deı roßen Zahl und Näl 
der Linien des Energiespektrums das Heben eines Elektrons in eine 
höheren Quantenzustand mit einem geringen Aufwand an Energ 


möselich Ist bei den niederen Aromaten ist dies nicht der Fall |) 


BoH Diss.. K n 19 I.H EUW I) I 
019 \ ' ı, Pl { » (1921 361 I \ 2. Pi t 
1930) 629. Gt Darwın. P ( hri Phil« S 37 032)86. I] Tr 
u. 67 (193 1 E. C. STONER, Pr: R S I l \) 152 (19 67 
u ) Haı 1 Pl k XXIV/2 } t7 \. Ha \ 
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ti egen könnten beim Graphit die numerischen Beträge der verschie 
In. lenen diamagnetischen Suszeptibilitäten zu niedrig sein, da ihnen 
noch Beträge von Paramagnetismus mit umgekehrtem Vorzeichen 
ti iberlagert sind. Die hierfür anzubringende Korrektur ist jedoch 
ul vie im Abschnitt III D gezeigt wird. klein und für unsere UÜbeı 
leı errungen ohne Bedeutung 
l Wir fassen noch einmal kurz das Ergebnis des Abschnittes |] 
ig ısammen: Die diamagnetische \nisotropie der Aromaten ist durch 
us hren ausgesprochen flachen Bau und die Anwesenheit von B-Elek 
2a tronen hoher Nullpunkts- und niedriger Bindungsenergie bedingt 
et | keiner anderen Körperklasse findet sich eine derartige M ıssierung 
el von B-Elektronen auf kleinem Raum bei eleichzeitieer veringeıl 


Bindungsenergeie wie hieı Im Athvlen ist die Dichte der B-Elek 


onen nur etwa halb so oerob wie ım Benzol die mittlere Nul 
el punktsenereie dementsprechend etwa drei Fünftel deı der B Klek 
un tronen im Benzol: dazu kommt, daß im Athylen eine normale Doppel 
en indung vorliest, deren B-Klektronen fester gebunden sind als die 
eilt einer Dreielektronenbindung im Benzol 
un Ausgangspunkt der Überleruneen ist wie bisher die Thes: 
be ler ..Freiheit‘‘ der B-Elektronen im Sinne der SOMMERFELDsch:« 
\« t ılltheorie Nac h den V\odellvorstellungen bilden die B Kl KtI 
al B ım Zylinderkaste n des Benzols stehende Wellen; die oesSchlossene 
ck Bahnen der B-Elektronen, deren mittleres Radiusquadrat das chaı 
re teristische Glied der LAnGEvisschen Glei :hungen bildet. kommen « 
> eim Einschalten des maenetischen Feldes zustande 
u Zur Prüfung der mit Hilfe des Kastenmodells errechnet: 


Radienmittel’‘ benutzen wir die letzte kritische Zusammenstell 
- ie1 vorhergehenden Messungen der diamagnetischen Suszeptibilit te] 
ın LONSDALE. die als besonders zuverlässie erscheint LONSDAL!I 
ih ıt zusammen mit KRrISHNAaN eine Reihe von Irrtümern früher: 
\lessungen und Berechnungen von KRISHNAN und seinen Mitarbeiter: 


el ıufeeklärt und richtige gestellt ®) 


Ill. 193 unten: die dort angegebenen Zahlen haben nur die B 
Verzleichswerten 2) Dies folet aus den Bindungsenergien der Dı 
ade re] ktronenbindung beim Kohlenstoff %6 und 125 keal St le] [ 
’ ine Dreiergruppe nicht abgeschlossen ist K. Loxspa Pı ) 
e ndon (A) 159 (1937) 149 t) K. LonspvaLeE und K.N. Keıs 12 Pr 
ri 





I. Die Randbedingungen des Kastenmodells. 

Bei den bisherigen Berechnungen der Dichteverteilune und d. 
Energiespektrums der B-Elektronen mit Hilfe der SCHRÖDINGEI 
Gleichung benutzten wir ein besonders einfaches Kastenmodell. nän 
lıch ein solches mit unendlich hohen und steilen Potentialwändeı 
Diese Wände sind aber endlich hoch und steil. Dadurch ändert siel 
wie schon kurz erwähnt wurde!), der Verlauf der Wellenfunktione:ı 
etwas: sie werden nicht unmittelbar am Kastenrande eleich Nul 
sondern greifen über diesen noch hinaus. Dadurch wird der Radius 
des Zvlinderkastens des Benzols z. B., der in die Berechnung d« 
Wellen- und Dichtefunktionen eingeht. etwas vergrößert. Dies mach 
sıch wieder beı deı Berechnung des Radiusmittels eeltend. das ıı 
der LAnGEVvINschen Formel die ausschlaesebende Rolle bei der Eı 
mittlung der diamagnetischen Anisotropie spielt 

Wir gehen zur Ermittlung dieser durch die Randbedingunge:ı 


gegebenen Korrekturen vom Endglied der Reihe, dem Metall Graphit 
aus. und benutzen die UÜberleseunseen von BETHE über die Rand 
bedineungen im Metall 


Der Potentialabfall an Rande des Metalles erfolet nach d« 


leichverteilungestheorie auf einer eanz minimalen Strecke bei Bi 
CKSH htieung deı Bildkraft würde die EKlektronenwolke eine fes 
(renze nahe der Oberfläche haben 

Wenn man diese (reNZe ıbsı h ıtzen vıll so daı man « 
Gleichverteilungsprinzip für eine senkrechte Entfernun von de 


O)berfl X he In der (‚röße von eiıniıeen \ vernat hl ISsloen und ledıeli 


die Bildkraft e:’4x ın Rechnune setzeı Damit die schnelle: 
Klektronen noch serade bis zum Abstand x eelansen können. mu 
ıhre potentielle Energie dort oleicl deı neeativen Austrittsarbeit 
el nub danheı eliten 
5 
U t.ı ! IT \ 


wenn ww in Volt gemessen wird. Da die Austrittsarbeit für die meiste 
Metalle zwischen 3 und 5 Volt liest. hat also x in diesen Fällen d 
Wert zwischen 07 und 12A 

Bei den aromatischen Molekülen ist die Austrittsarbeit identis« 


mit dem lonisationspotential das bei den niederen Aromaten 9 | 


II. 98 H. Berun Handbuch der Pl XXIV/2 (1933) 42 
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0 Volt beträet!) und bei den höheren allmählich auf den Wert deı 
\ustrittsarbeit des Graphits zurückgehen dürfte 
Wie nun GANGULI gezeigt hat?), verhalten sich feinste Bruecl 
tücke von Graphit diamagnetisch wie Benzol, d. h. die diamagnetisch« 
\nısotropie eeht auf den Wert des Benzols zurück. also auf etwa deı 
inften Teil Es lieet deshalb eine gewisse Berechtieune dafür voı 
e obiee Formel auch auf die niederen Aromaten zu übertrasen. |Iı 
iesem Falle würde x für Benzol den Wert von 04 A haben. während 
er Wert für Graphit etwa 1A betragen würde: für die bekannteı 
öheren Aromaten. deren Molekulargewicht gegenüber dem des Gı 
ıts sehı klein Ist würde Sit h ebenfalls v4 Ä erot ben Da Es ul 
It keine ınderen Methoden oıbt um diese Werte zu erm 


llen wir ım foleenden diese Schätzungen benutzeı 


2. Die Bestimmung des „Radiusmittel“. 


Die Dichteverteilunge der B-Klektronen im Grundzustand 
Benzols wird durch die Summe der Quadrate der zugehörigen radial: 
Verteilunesfunktionen sereben? 

U(o “| 
lie Abb. 4 für den Halbmesser liefert. In (8) ist o'’r„; o Ist ın deı 
Molekülebene der \bstand des Klektrons vom Zentrum des Kohlen 
toffringes. r, ist eleich dem Radius des Zvlinderkastens. Uns inteı 


ssiert nun der Wert des mittleren Radius der Elektronenbahne:ı 


—. 
\ ea * 
/ \ e \ 
/ ı \ 
Er / 
\ | / 
| \ 
\ / 
\ 
\ \ 
\ / \ 
Sl 7 N 
[4 —» OD em - 
A h 
ta. Verlauf der Funktion U(o Die Ordinatenwerte sind um die Hälft: 


verkleinert 


bb. 4b Verlauf der Funktion 7 (o’)o Ordinaten und Abszissenwerte sınd n 


Benzol I 96 Volt. Xvlol I 10°0 Volt P. E. BoucHeEr. Phvs Ri 19 
22) 189 2) N, GanGsuni. Philos. Mae. 21 (1936) 355 li. 75 
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bzw. das mittlere Radıiusquadrat das ın den Formeln über d 
Suszeptibilittät vorkommt 
Zur Bildung dieser Mittelwerte verfahren wir in bekannter Weis 
nach iem »>”Mchen ı 3 
n\Wir ) 
in 
W in)dı 
vo } del \Mittelwert von In Ist deı | den ig ll fa N 
nestimmt werdeı soll In ınserem Fall ıst 0 [ l un 
In > ho’. wo h die Zvlinderhöhe ist: die konstanten Fak 
Tore kommen ım Zählk und Nennerinteon 1 Vo und fallen dahe 
veo ı Falle des Wertes o’ Ist 
m Fall Ist f(o') 
Wir erhalten somit foleende Gleichungen 
Wlo’)dı \nzahl der B-Elektronen in der Entfernung zwischen »o 
und o do > ho’! (do 
1 | 
07 525 ba) 
N} ] 
! / y 
) | 0547 10 
j ) N 
ıbelle 2 
R / 
! ) 1 ! YsI 
+) ] 
vd) 1’178 (vd) iv’) iv’O 
0°] 1'278 ("128 voO128 0013 
02 1521 0304 V’O6OS 0,0122 
v3 1'830 0549 01647 0’0494 
04 1'992 0'797 "3188 01275 
0°5 1'865 0.933 0,4665 0,2333 
06 1'505 (903 05418 03251 
0°7 "982 0'687 0,4809 0,3366 
v8 0°477 (1,382 (3056 (1,2445 
v9 0119 0107 0.0963 (0867 
1’0 vo vo vo vVO 
FE. MADELUNG. Mathematische Hilfsmittel. 1936. 8. 222/23 
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die Die zur Berechnung von o und Vo? gebrauchten Werte sind in 


labelle 2 angeeeben!): wir benutzen von beiden Mittelwerten nur deı 


se etzteren und nennen ihn im folgenden ‚‚Radiusmittel Die Integralı 
den Brüchen der Gleichungen (9) und (10) stellen die Kurvenflächeı 
Fr F\ dar. die ın beliebigen aber stets oleich« m Maßstab auf 
‚eichnet und ausplanimetriert werden. Nun ist Vo° Vo .. 
ıct sich nun. wie eroß r, ist Wir bestimmen ıus den exXpeı 
entellen Daten und den Randbedingungen 
une Vergleicht man die hier angewandte Methode mit der von STONEI 
ak (leichung (3) so sieht man sofort die \nalogıe nd die Differenz 
hi In beiden Fällen wird die Suszeptibilität bzw. die diamagnetisch« 
\nisotropie aus der radialen Dichteverteilung bestimmt. die in einen 
Falle die H ARTREE-Methode. im anderen das Kastenmodell liefert 
\ber während im ersten Falle die Integration von Null bis unendliel 
erfolet (Gleichung (3)). läuft hier die Integration von OÖ bis 1 (Gleı 
hune (10)). Das liegt daran. daß die Funktionen der HARTREI 
; Methode erst im Unendlichen verschwinden, daß wir es aber beim 
Kastenmodell mit ..künstlichen Randbedingungen” im Sinne von 
SOMMERFELD?) zu tun haben. Um aus der STOXeErschen Formel (3 
las .. Radiusmittel‘ zu erhalten. muß man natürlich analog (10) durch 
’ las Integral |(dN’ dr) dr dividieren und dann aus dem erhalteneı 
Wert die Wurzel ziehen 
10 Ill. Die Einzelwerte der Radienmittel der Aromaten. 


\. Die einfachen aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
a) Benzol 

Zur Ermittlung der Parameter des Zylindermodells des Benzol 
urde in der ersten Arbeit dieser Reihe?) als Konstante einmal das 
lonisationspotential | benutzt. weiter wurde die Zylinderhöhe ce St 
ewählt, daß sie annähernd gleich dem doppelten Wert des voı 
\laGar?) ermittelten Wirkungsradius des Kohlenstoffes r,.= 163 
vurde. Ferner ergeben sich aus dem Virialsatz und der SCHRÖDINGER 


(leichung die folgenden Beziehungen 


2W,,+W,,=31 11 
h n - 
W, (*°>\?+ (2)°) 12 
nm #/ 
I) Die Werte R?,/27 + R?, ı ergeben sich aus Mitteilung I. S. 75. Tabelle 1 
Siehe Fußnoten 1 und 2 8.6 I. 76 bis 77. t) M. Macart. Z. phvsil 


m. (B) 16 (1932) 1 
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Hier sind /, p, qg die Quantenzahlen, von denen /! von Null an, p und 
von Eins an die Reihe der ganzen Zahlen durchlaufen, n, „ist di 
»-te Nullstelle der /-ten Besselfunktion Durch die Gleichungen 13 
und (12) sind die Energeiewerte H und der Zylinderradius r, bı 
stimmt. Von den Niveaus ist O11 mit zwei. 111 mit vier B-Elek 
tronen ıntıpaı ıllelen pıns besetzt so dab ın diesen di sec! 


B-Elektronen des Benzols untergebracht sind Das Niveau 012 ıs 


das der ersten Anregung die Differenz W.; N entspricht ıls . 
dem Wert deı \nregeungesenergenl Wie sie cl ?. B aus deı Welleı 
länge des Maximums der Absorptionsbande im nahen Ultraviolet 
2550 A)!) ereibt letzterer Wert beträot 484 e\ während d 
Rechnung 5 02 ın guter Annäherung ergab. Als Zylinderhöhe erga 
sich ein Wert von 317 A. während deı doppelte Wert des W irkunges 
radius von MAGAaT 326 A beträet. Für die drei untersten Enereic | 
niveaus wurden die Werte erhalten: W,,,=766., W,,= 1378 
Maus ISS eV: ferner r, 2 35A nt 
\ls lonisationspotential wurde der Wert von BOoUCHER?) mit X 
U6eV eingesetzt. dernach der Elektronenstoßmethode erhalten wurde 
ın letzter Zeit ıst jedoch das lonisationspotential des Benzols in seh nk 
viel genauerer Weise von PRICE und Woopn spektroskopisch be Mol 
stimmt worden. Die genannten Autoren geben hier die Fehlergrenz: 
auf 0005 eV an, während sie von BoUcHER für seine Messungen 
erheblich höher bewertet wird Deshalb wird nun der Wert voı | 
PRICE und WooD benutzt. Dieser liefert zusammen mit dem obigeı 
Wert für das Anregungspotential 


W.=727, M=1808, M 
Der Wert der Zylinderhöhe c steht mit 325 A in völliger Über ! 


einstimmung mit dem des doppelten Wirkungsradius des Kohleı Sub 


= 17 ei ..=242, c=33SA 


) 


stoffatoms von MAGaAT mit 2-163 A 

Da eine Berechnune der Energiewerte und der Dichteverteilun 
ın einfacher Weise nur bei Annahme unendlich hoher und steil 
Potentialwände mösßlich ist. benutzen wir hierfür die unkorrigierte: 


Werte. während für die Radienmittel die nach Il. 1 ermittelten Korrek 


turen (r,+04 A) angebracht werden | 

Kl 
V. Henerı und P. STEINER, Ü. R. Acad. Sci. Paris 175 (1922) 421; vgl. au 

lu. FÖRSTER, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 304, Tabelle 1 ) P. E. Bovch#t on 
Phvsic. Rev. 19 (1922) 189 bis 209. BouchHer gibt an: Benzol 9'6+ 01, Tolu 
8°5-+0'5 e\ W.C. Prıce und R. W. Woop, J. chem. Physics 3 (1935) 43 


bis 444 


Die 


Wi 


h 


Berechnung der dian 


erhalten somit fü 


Benzol V vr; 


ıenet 


I Be 


Dieser Wert steht ın outer 


6A 
\BRER 


senzol 


m A! 
direkt 
Wi 


57 nzol 


Die 


Wu 


den LoNsSpALE!) u 


nteı 


ı und FAHLEN BRACH 


aneıbt: der zweite 


wurde auf Grund 


er Weise ermittelt! 


benutzen ım folg 


und verallgemeineı 


Vrr=VFn-f 


\lkvl- und Aryl! 


| 


schen Anısotropie er Aromater IS\ 2] 
nzol r,=2'42+04=2'82A und den 
— 282: 0'547 54A. 13 


Übereinstimmung mit dem Wert voı 
Zı erundelegrung der Messı neen Vol 


über die mittlere Suszeptibilität vo 


ın der Literatur miteeteilte Wert 
der daten von KRISHNAN und ınderen ı 
enden den Wert deı (‚leichung 12) mu 
'n 10 Z.l 

\ 0'547 (Gleichung (10 14 
sıbst tutionsprodukte des Bi nzt S 


bezeichnen In üblichen Weise die diıan wenetischen DuUS 


ptibilitäten der aromatischen Moleküle z.B. des Naphth ılins odeı 


Xvlols 
it Ä,. 


enkreel 


!olekül: 


e Weı 


in Riehtune deı 


senkrecht hierzu ı 


> 
eroben 


J 
1 de 


ıt zur Molekülebene mit 
wie Benzol ıst A, K. 
te verschieden ıber d 
ei Suszeptibilitäten hat beı d 
Wert die Differenz 
ıenetische Anısotı ‚pie und d 
eI 
der zweiten Mitteilun 
twickelt worden. daß der In! 
ıbstitution unter Erhalt 
rd: d 
Ss »=ub 
Ttato 
tuent 


dinete Verkleinerung des Volumens macht sich in einer Erhöhun 


ie Größe dieser Verkleinerune ist durch die Raumerfüllu 


ıttuenten und seinen 


Moleküla:« hs« In deı Molekülk Dene 


r Molekülebene mit A,. in Richtung 
K,. Im Falle zylindersymmetrischeı 
ın den meisten anderen Fällen sınd 

I Differenzen nicht oroß Von de 

en Aromaten Ä. numerisch stets deı 

A K, bzw. K,„—- A, mißt die 

mit auch das Rad ittel in diese 
dieser Reil war die Auffassuı 
lt de Bi 2 ‚Iz\ lers hei l« 


\bstand von ıromatischen Kohleı 


n bedingt: der Zylinder wird an der Stelle, an der der Sub 


eintritt. inradiale 


rRı 


Elektronendichte und damit 


Klektı 


er Rı 


onen und in eineı 


tverschiebunge 


Ve I k 


oelte 


chtungeingeedrückt. Die dadurel 
der mittleren Nullpunktsenergie deı 
leinerung der \nreeunesenergte ıISsOo 


nd? 








.)+.) gudrt Sch 


\uch an anderer Stelle wurde bereits darauf hingewiesen. d 


diese Rotverschiebung infolge von Kompression eine ganz allgemeiı 
Erscheinung ist!). Sie wird z. B. beim Zusammentritt mehrerer Mo 
küle zu einem größeren Komplex durch die zwischenmolekulare 


Kräfte oeleistet Hierhin oehört die Rotverschiebune die S« HEII 


bei der Konzentrationssteigen ıne von (arbocvanınfarbstoffen beo! 


ıchtet hat und die mit eineı Vererößerune les Mols kulargewicht: 


verknüpft ist Kiner Verschiebung des Absorptionsmaximums u 
2700 em Pinacvanolchlorid) entspricht eine Arbeit von 765 k 
ein Wert. der noch durchaus im Bereich der zwischenmolekuları 
Energien lieot 

Kin weiteres Beispiel stammit vol \W \RBUR« \\enn d 


\lloxazın an Eiweiß gebunden wird. so wandert das Absorption 


spektrum der Wirkungsgruppe um 20 mu nach Rot, was bedeute 


daß die Aktivierungesenergeie des Alloxazıns durch die Bindung 


Kiweiß kleiner. die Reaktionsfähiekeit des Farbstoffes erößer wird 


\uf die Beeinflussung des Diamagnetismus durch Komple 
bildune haben endlich C(ABRERA und FAHLENBRACH hingewiesen 
Es wurde schon früher kurz auseeführt. daß das Kastenmod: 


lie hier auftretenden Erscheinungen qualitativ und quantitativ richt 


I 
ien eingeheı 


beschreibt Das soll hıeı v1 eine! Reı e Vol Beispik 


\ls Maß für die mittlere Verkleinerung des Zvlinderradius d 


Benzols hei deı Substitution wıumde I ie Rotvers: hiebune di 


Bandenkante im nahen Ultraviolett benutzt lie bei allen hierh:« 


oehörieen Verbinduneen durch einen scharfen und steilen Abfall 


kennzeichnet ist Daveven ist das Maximum dieser Bande desha 
nicht mit Sicherheit zu bestimmen. weil diese Bande nicht einheitli 
Ist sondern aus einer Reihe von Teilbanden z ısammengeesetzt ]ı 
So überlagern sich z. B. beim Naphthaliın vie HENRT und STEIN! 


festeestellt haben. 17 Einzelbanden‘ 
Wir haben bereits oezelot daß die Wahl deı Bandenkante 


Maß für die Rotverschiebung zu durchaus brauchbaren Ergebniss 


führt’ Die Verschiebun® dieser Kante nach dem roten Ende d 
(). SCHMIDT. Naturwiss. 26 (1938) 4-44 bis 445 (}. SCHEIBE. Kolloic 

n2 (1938) 1 Naturwis 5» (1937) 474. 795; 26 (1938) 412 (). WARBI 
I bnıss« I vmf hung, Bd. VII 193> S. 224 ('ABRERA 

FA ENBRA | S, 694 Il. 94ff V.Hı | P. STEIN 


4 
’Y 
i 
a1 
> 
A 
I 
t 
IT« 
I» 
had 
IN 
| 
; 
) 


Die Berechnung der diamagnetischen Anisotropie der Aromaten us 23 


Spektrums wächst systematisch mit der Zahl der Substituenten und 
st bei den Einzelsubstituenten um so erößeı je gröbeır deren Raum 
rfüllung ist. Das Toluol z.B. mit einer Methylgruppe als Sub 
tituenten weist mit einer Bandenkante von 273 ma für log | 
Lösung eine erheblich kleinere Rotverschiebung geeenüber Benz« 
264 mı) auf als das Hexamethylbenzol mit seinen sechs Methy 
ruppen 2S6 ma) oder das Hexaäthylbenzol mıt 290 m Das Dı 
henvl zeiet mit einer Bandenkante von 300 ma die stärkste Rot 
erschiebung unter den einfachen Substitutionsprodukten des Beı 
st offenbar auf die geeenseitiee KEindrückunge der Zvlinderräum« 
er beiden Phenvlgruppen zurückzuführen Es ist anzunehm« 
‚ deı Kffekt bei dem Ter und (Juaterphenv| NouNn oröbßeı sell vırd 
Wır geben zunächst ın Tabelle 3 eine gegenüber der früh« 
IS aboe inderte Berechnung der Rotvers: hiebung bei Ve rKleinerııl 
Zvlinderradius. sowie in Tabelle 4 eine Zusammenstellung d« 
Bandenkantenwerte in ma für log 15 in Lösung nach eigenen 
nd fremden?) Messungen mit Aneaben der Differenzen der Welleı 
ıneen 17 und deı Radien h nat h Tabelle 3 Beide | ıbellen sınd 
ıfeinander abgestimmt. d.h. es ist für den Benzolzvlinder derienig« 
Radius gewählt. der der Bandenkante 264 m entspricht da 


238 A: er ist um 004 A kleiner als der in III A a mit Hilfe des Mode 


\eTEL hnete 











Die Tabelle 3 zeiet,. daß man einer Rotverschiebun: rel le 
Modell eine mittlere Verkleinerung des Zylinderradius eu 
lal ) 
Iunergieniveatı \ 
\ B-Elektr. A N 
N N H 
IN (1,337 7139 1334 1 22) rt 264 
236 343 746 13’ SH ut 270% 
34 349 153 36 S’12 rt’ 4.) 271 
32 "355 760 13’S6 8'194 134 2S4 i 
230 0.361 76 140 IS’2t 42 917 n 
28 0.367 774 14°2 18°34 1: 29 
26 0,374 781 1440) IN’4 +0) 307°7 un 
24 0381 189 1460 1S8’44 Su 317 
22 0388 7°97 1480 18°5 77 27 = 
“u 0.395 805 15°0] IS’b: 64 I Tu 3 . 
IS 0'402 813 15°22 18 ) - 
"16 (400 322 15'43 8'832 N 654 











Ber >54 °0 
u’) 027 
| 273 
()’,, (05 
Hexvlben 2745 
) (VO046 
X 79 
w (047 
Xı TU S 
6 vro4 
N ANTuE 
’ voyh 
| 1 ’ € j I30 
irııt 
Hexar t} he Ih 
% vOTE 
Hl } her Arm 
‚" ’ 1] it) 
I) her UM 
DA i) Ta 
Napl na ‚Ip’v0 2 
Du ’ 
\nthra 870 
hat: der { ınd dies Rotverschiebu Ist rın zu suchen. daß d 
leI Tund diesel \ vVel niepung |] darın l u EN daD « 
Differenz der KEnergieniveaus W N mit ıbnehmendem Volumeı 
so steieender Dichte eemäß Tabelle 3 abnimmt Die Tabelle 


zeiot. daß die tatsächliche Rotverschiebune den zu erwartenden Veı 
lauf nımmt Somit kann man unter Zuerundelegeunge de 
pektroskopisch ermittelten kKotverschiebung und der si 
bedingenden mittleren Verkleinerung des Zylinderradiu 
lıe diamaenetischc« \nisotropie der Substitutionsprodukt 
des Benzols berechne: Wir zeigen dies an einer Reihe einfach: 


Bi nzolkohlk NWwassel stotte 


HH { H 
i. Durol 


Für Durol lest zunächst eine eingehende diamaenetische Unten 


ıchunge von KRISHNAN und BANERJEE?) vol Die diamaenetisel 
\ ISOTrOpIe W ırde ın ersteı Näheruno ınter der Annahme berechnet 
laß die Suszeptibilitäten A, und X, gleich sind, wobei die Richtu 
von Ä, entsprechend der Abbildung ılso in Richtung der Sul 
stituenten, die von A, senkrecht hierzu, also ın Richtung der Dı 
onale 1 bis 4 zu nehmen ist. in der sich keine Substituenten befinde 


Es wurde gefunden 


K K s1: Ä 1407 IA 597 
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Et 


es in Einheiten 10%, Eine genauere Untersuchung ergab jedoch 


K, und A, verschieden sind; es wurden als Endwerte erhalten 


K, 773: K 1407 


s56 


Il. A K >51 Il. A K 634 


Werte der zugehörigen Radıienmittel sind demnaecl 
Vri=147 A Vrä=158A 
ter wurden die Werte von LONSDALE und KRISHNAN erneut be 
mt und erhalten 
Il. A K, 615 Il. A A 667 
di 1 iefert die Radıenmittel 
eı für I. 155 A für Il. 162 A 
v Beide Meßreihen liefern also das übereinstimmende Resultat. daß 
o s Radıiusmittel in der Richtung größer ist. in der keine Substituenten 
1e rhanden sind Deı den B KElektron« n zul Verfü ‚un 
er tehende Raum ist in Richtung der Substituenten veı 
" einert el bildet einen elliptischen ZAylindeı de 
u Be Achse in Richtune der Diaeonale 1 bis % |Jic of 
” Welche Werte liefert nun das Kastenmodell?’ Das Durol kaı 
Rı htung K,; ın erster \nnäherung als Benzol betrachtet werdeı 
das in III Aa als Radiusmittel 154 A errechnet wurd: In Riel 
K, können wir es weiter in erster Annäherung als Hexamethv| 
ol betrachten. für das die Tabelle 3 eine Radiusdifferenz voı 
s A gegenüber Benzol liefert. Wir erhalten also für Hexamethy 
. ol als Wert von r, unter Benutzung der in IlAa geeebeneı 
7 rrektur für die endliche Höhe des Potentialwalles: 238 4 002 
” 7 +04-2'73AÄ und demnach als Radiusmittel für Hexamethv)] 
nzol: 150 A, während LoNsDALI 156 A aneıbt Es ergeben sich 
i ııt für Durol in erster Näherunge die Radienmittel in Richtung A 
| A, gemäß folgender Zusammenstellung, die auch die experi 
ntellen Werte von Krısnnan und BANERJEE (K. u. B Ind 


NSDALE und KRrISHNAN (L. u. K.) enthält 
K. LonspaLEe und K.N. KrısHnA Pro R N 16 
13H, Hd Statt vo4 veot { W ıh et ı \ 
| \u fül ir n te1 III \ı1 | INSDA t 











> 
6 
Radie ıt Kxper tel 
Laster l 
n | ht K l l 
KÄ } 0 
N l N 62 I’54 
Gesamtmittel nach dem Kastenmodell für Durol = 1’52 A. 
Die Übereinstimmung ist befriedieend. der Sinn der Anderı 
Ist ın allen Fällen der olei h« Iıe experimentellen KEroebnisse zeigt 


deutlich. daß der Zvlinderkasten an den besetzten Stellen unter V« 


Kleinerung des R ıdıius eingedrüc kt wird wahrend an den unbesetzt: 


dalur eıne Vergrößerung des Radius oeeenüber Benzol erfolet d 
(‚esamtdichteerhöhung Ist ılso etwas kleiner ıIsS mal zunächst « 

ırten sollte 
Es muß darauf hingewiesen werden. daß die Deutune der hi 


vorliesenden Verhältnisse durch KrRISHNAN und BANERJEE eine andeı 


Ist Diese Autoren benutzen als Ausgangspunkt ihrer Überlegung: 
den niedrigeren Wert für die diamagnetische Anisotropie des Benzo 
mm 5539-10" der einem Radıiusmittel von |] m A entspricht 


vel. Tabelle 6. Sie erhalten daher für das Hexamethvlbenzol e 
\nwachsen der Anisotropie, während in Wirklichkeit eine Abnahn 


vorlieet: sie führen infolgedessen das Anwachsen auf den KEinflu 


der Substituenten zurück. während die Verhältnisse offenbar andeı 


lieeen Den eindeutisen Beweis für die Richtiekeit der hier ve 


tretenen Auffassung liefern die Werte bei den im folgenden zu bi 
sprechenden Diphenylderivaten. bei denen wegen des größeren Eiı 
flusses der Phenylgruppen als Substituenten die Differenzen d« 


Radienmittel vesenüber Benzol größer sind 


2. Diphenyl > K 


Im Diphenvl bilden die beiden Phenvlgruppen l 


Systeme von sechs B-Elektronen beide Benzolkerne sind ehemis 


oleichwert O jeder von beiden ıst als der Substituent les andere 


aufzufassen und besitzt Benzolcharakter; allein aus diesen rein chen 


| das keine Molekü 


sehen UÜberlereungen heraus werden wir erwarten 


bahn vorhanden ist. die beide Benzolkerne umfaßt Wir werd: 


sehen. daß diese Überlesunsen durch das diamaenetische Verhalt« 


bestätiet werden 
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Über Diphenyl, Terphenyl und Quaterphenyl liegen Messungen 
KrRISHNAN und BANERJEE!) vor. Wir beginnen mit Diphenv 
lem die genannten Autoren wieder in erster Näherune Ä K 
tzten. erhielten sie 
K,=-AÄ u: 175: AA OS 


in Einheiten von 10°% Hieraus 


VrE= 146 A 
Dieser Wert ist ein Mittelwert: er gilt unter der Voraussetz 
K,; er ıst kleineı als deı Wert ım Benzol es mub also deı Wert 
er Anisotropie in Richtung A, noch erheblich niedriger ausfalleı 


ın wir die Resultate beim Durol berücksichtigen 


\us deı Rotverschiebung del Bandenkante ereıbt el nein 
Diphenvl eine mittlere Radiusverkleinerune von 0101 A: die En 
ückung in Richtung von Ä, wird also noch erößer sein: wir schätzeı 


sie auf 025 ÄA?2). Somit ereibt sich als Wert des Zylinderı rdıus 


naloge zu den Ausführunsen in (1 


r„=238+002— 025 +04 55 
Vr- 139 \ Vr 134 \ 
Mittelwert für Diphenyl = 147 A. 
Hieraus ergibt sich für die Suszeptibilitäten A, und A, unt« 


Festhaltung des Wertes von A 
RK 76: A, 4: A 175 
Der Mittelwert von A, und A, ist hiernach 65, während KRrISHNA 
ınd BANERJEI 67 und LOoNSDALE neuerdings 63 4 errechnet 
les in Einheiten 10°%: LoNspALE gibt weiter folgende Werte a 
IA 1186. woraus sich das Radiusmittel 153 A errechnet (k 
labelle 6): doch sind diese Werte nach LoNSDALE nicht als vo 
ımmen genau zu betrachten. Für Terphenyl (p-Phenyldiphenx 
ıd Quaterphenvl (pp’-Biphenyldiphenyl) geben KrısHNAN 
BANERJEE die Anisotropiewerte AA, an: 162-106 und 216 -10 
Hieraus ereeben sich die Radienmittel: 146 A für beide Substanzen 


hrend LONsSpALE 152 und 157 als gesicherte Werte annıbt 


yo 


KrisHnan und BANERJEE, loc. eit S. 287 ff I) 
krechte Richtungen in Frage kommen. ist der Wert von 0'101 zı erdopp 
dann noch vorhandene kleine Differenz rührt daher, daß der Mittelwert 


und Ä angenähert leich dem vol Kı ISHNAN und Bant EI eyener 


67 sein muß K. LoNspane, | cit.. 8. 154 
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Wie man auch im einzelnen diese Mittelwerte auf Ä, und 


ufteilen mag, eines folgt aus den experimentellen Ergebnissen b: 
Diphenyl und seinen Homologen in Übereinstimmung mit den obig 
rein chemischen UÜberleeungen Die Radienmittel lıeven sona 
ın dem von Benzol, daß praktisch keine Molekülbahn:« 
vorhanden sein können, die über einen Benzolkern hi 
rnuseehen In Richtung deı dur« h eine ein! ıche Kohlenstoffbinduı 
verknüpften Benzolkerne findet also kein merklicher Elektrone 
wustausch statt. Dies Resultat ist bemerkenswert. Die Kohlenstof 
bindung zwischen den beiden Phenylkernen im Dipheny! stellt d« 
kürzesten Wee zum Elektronenübergang dar: daß er nicht beschritt: 
wird, liegt in erster Linie daran, daß das Diphenyl aus zwei a 
eschlossenen Ne: hsergruppen besteht vielleicht spielt auch der Uı 
stand eine Rolle. daß hier die drei hintereinander ın einer Richtuı 
lievenden Klektronenhaufen : die beiden um die zweı Kohlenstoffkerı 
und die zwischen ihnen liegende Anhäufunge von A-Elektronen!) eiı 
praktisch unübersteieliche Schwelle bilden 


Die Valenzbindung der beiden Benzolkerne ım Dipheny!l ste 


eine Zweielektronenbindung dar seeenüber aen Dreielektroneı 
bindungen der aromatischen Ring: Eine Differenz war also vo 
vornherein zu erwarten. Es ist aber sehr bemerkenswert. daß koı 
densierte Aromaten. wie Pyren, die als Diphenylderivat« ufeefaß 
werden können. in chemischer Beziehung sich auch als solche ve 
halten. So haben VOLLMANN und ine Mitarbeiter gezeiet. daß d 
Substitutionsverhältnisse ben Pvren am einfachsten verständli« 
ind, wenn man das Pyren als Diphenylderiva ‚etrachtet | 
pricht manches dafür, daß auch hier ın Richtung der Diphen\ 
bhiındune Kein Klektronenübereano stattfindet daß dieser vielmel 
ın dieser Bindung vorbei durch die angesetzten Kerne erfolgt 


B. Die kondensierten Aromaten. 
In den kondensierten Aromaten steireen die Radienmittel i 
lleemeinen vom Naphthalın an mit wachsender Kernzahl (Tabellı 5b 
um im Endglied der Reihe, dem Graphit, den hohen Wert von TS 


\ f 


zu erreichen die experimentell ermittelten Werte für die Radı 


nittel sind hei den niederen (‚liedern der Reihe hbıs zum Pı ren U,, H 





hemischen Reaktionen: d 
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ım etwa 03A größer als der entsprechende Wert im Benzo 
ischen diesen Werten und dem von Graphit liegen die Werte deı 

PAuULin@G!) berechneten Kohlenwasserstoffe mit annähernd kreis 
niger Begrenzungslinie CO,#7s. UsHıs: OgeH,,; mit den Radieı 
tteln 237. 348. 249 A Überraschend eroß ist der Unterschied 
ischen den annähernd rineförmieen und den eewinkelten Kohle: 
sserstoffen?). wobei den ersteren das erößere Radiusmittel 

mit Die einfachste Deutung dieser Erscheinune ist offenbar die 
; die B-Elektronen unter dem Einfluß des Marnetfeldes Kreis 
IeN beschreiben deren Durchmesseı In einem zeW inkelte N K ısteı 


ıreemäß kleiner ist als in einem kreisförmigen vom gleichen Quer 
nitt 
Um nun bei den kondensierten Aromaten zu quantitativen Ergel 
sen zu kommen. verfahren wir eenau in der gleichen Weise. wii 
es bei der Charakterisierune der Krebskohlenwasserstoffe «ve 


hehen ist): Wir unterteilen unter Berücksichtigung der chemischen 


rfahrungen den Kastenraum des kondensierten aromatischen Kohlen 


ı 


vasserstoffes in Zweier-, Sechser- und Zehnergruppen, von denen di 


iden letzteren Benzol- und Naphthalinkernen entsprechen 


Von den B-Elektronen dieser Gruppen sind die der Zweiergruppeı 
sonders leicht beweglich: sie bilden daher die Angriffspunkte bei 


es Ist ein wichtiger. Hinweis auf die Art 


r Aufteilung. Wir wollen dies zunächst am Beispiel des Anthra 
ns zeigen 

Im Anthracen nimmt der Mittelkern eine Sonderstellung ein 
emische Reaktionen, wie z. B. Oxydationen, finden bevorzugt odeı 
sschhießlich an den Mesokohlenstoffatomen statt Die bisher veı 
ındte Aufteilung der B-Elektronen in zwei Sechsergruppen, die deı 
iden äußeren Benzolkernen angehören und daher ziemlich reak 
nsträge sind, und die Zweiergruppe an den beiden Mesokohlenstoff 
‚men scheint daher besonders einleuchtend. Wie bereits früher ge 
st wurde), ist die Elektronendichte dieser Zweiergruppe höher als 

im Benzol: man wird also analog den Ausführungen im Ab 


hnitt IITAb ein kleineres Anregungspotential erwarten, was den 


hemischen Erfahrungen entspricht 


L. PauLinG, J. chem. Physics 4 (1936) 673ff Diese Kohlenwasseı 
| bisher nieht dargestellt worden ) Vgl. auch L. Pavring, J. chem. Phys 


1936) 677 Il. 96 +) II. 97 








0 Otto Schmidt 


Die beiden Kohlenstoff ıtome der Zweiergruppe sınd ın \nth 
cen 2’84 A voneinander entfernt, während im Phenanthren der A 
stand nur die Hälfte beträot im letzteren Fall wird die Kopplu 
‚wischen diesen beiden B Elektronen erheblich eröber sein als 
ersteren. Daß aber im Anthracen der Loxponsche Ansatz (Abschnitt | 
0, wenn %k nicht ein Nachbar von / ist. nicht zutrifft. bewe 
das Verhalten Das Anthracen ist kein Diradikal sein optisel 
Verhalten ist noch annähernd normal: die Rotverscehiebung ist zw 
seeenübeı Naphthalın oesteloert Tabelle 4 aber doch noch lan 
nicht so stark. wie man für ein Diradikal erwarten sollte 
Kın weiteres Beispiel haben wu bereits bein Diphenv| vepeh: 
\bschnitt IILAb 2): das Pvren (111 B 4) ist hiernach aus chemisch: 
Gründen als Diphenylderivat aufzufassen Der Kasten des Pvyre 
setzt sich daheı zusammen aus ZWel Benzolzylindern deneı ZWi 
Zweiergruppen In oO Stellunsen aneeheftet sınd während die B-Elel 
tronen deı Sechsergruppen im wesentlichen auf die beiden Benz: 
kerne beschränkt sind und die zugehörigen Radienmittel sich aus den: 
des Diphenyls unter Berücksichtigung der durch die Substitutio 
nach Tabelle 4 zu ermittelnden Verkleinerung ergeben, beschreib« 
die beweelichen viel Elektronen deı beiden Zwelergruppen Bahneı 
die das eanze Molekül bestreichen Ihr Radiusmittel ereibt sich dah« 
ınaloe (14) zu 
Vr: VFx-/ f 075 14 
vof empirist h zu 075 bestimmt wurd Die Größe von f nıt 0°7 
oevenüber f der Gleichung (14) mit 0'547 weist darauf hin. daß d 
Bahnen deı B Klektronen deı Zweiergruppen ın deı Hauptsache 
der Peripherie!) des Molekülkastens eeleren sınd wıe man dies 
auch bei der Abgeschlossenheit deı Benzolzylindeı erwarten sollt 
Die dureh die chemische Erfahrung nahee« leote \ı fteilung de 
Pyrens in zwei Sechser- und zwei Zweiergruppen ist nach dem ‚‚Auf 
teilungsprinzip' die einzig mögliche. Würde man z. B. im Pyren ei 
Zehnergruppe (Naphthalinrest) annehmen, so würden sich die rest 
lichen sechs B-Eelektronen auf zwei Dreiergruppen verteilen, die sch: 
wegen ıhreı Unpaarigkeit keine stabilen Systeme bilden könn« 
Weitere Einzelheiten werden im folgenden bei der Besprechuı 
der betreffenden Verbindungen gegeben. 
Hier tritt die Analogie der B-Elektronen der Zweiergruppen mit den Supr 


leitungeselektronen, wie sie LOxbon und andere definieren, deutlich hervor (A 


schnitt I\ 


Die Berechnung der diamaenetischen Anisotropie der Aromaten u 3] 


1 
A ’ 
1. Naphthalin > K 
{ll 
’ Wie bereits früher ausgeführt wurde!), stellt der Naphthaliı 
1 ten im Grundriß eine aus zwei Kreisabschnitten aufgebaute Fieuı 
2 


die einer Lemniskate ähnelt: ihre Flächengröße unter Berück 


tieung deı Endlichkeit des Wandpotentials ereibt sıch als | 


" el zu 38535 A®. Wenn wir über die Lemniskate zur Ellipse mitteln 
. ılten wir als Kastenmodell des Naphthalins den elliptischen YA ıım 
dessen Wellenfunktionen MATHIEU-Funktionen?) darstellen. die 
br ır vielfach bearbeitet wurden ıber numerisch nur unvollständig 
N sreewertet und nur unvollständige tabelliert sind ® Es wurde daheı 
os elliptische Zylinder durch ein rechteckiges Parallelipipedon voı 
m eicher Grundfläche und Höhe und annähernd dem gleichen Achsen 
u rhältnis der Grundfläche ersetzt. Diese Näherung ist brauchbaı 
m der Einfluß der Form auf die Wellenfunktionen bei ähnlichen 
oe waren Dimensionen des Kastens nicht groß ist 
v Von wesentlichem Einfluß auf die Dichteverteilung und das 
pr Energiespektrum der B-Elektronen ist jedoch die eingebaute Potential 
eı 


hwelle. die durch die Bindung zwischen den Mesokohlenstoffatomen 9 
d 10 und die hie rdurceh hervorgerufene Lokalisierung von | HKlek 
n tronen zwischen diesen Kohlenstoffatomen gebildet wird. Durch diese 
en Schwelle wird der Kastenraum in zwei Teile geteilt: es wurde in ersteı 
Näherung angenommen, daß sich die Schwelle quer durch den ganz 


Kasten erstreckt. was durch die Einschnürunge in der Mitte d« 


5 \loleküls. den lemniskatenartieen Bau eerechtfertiet wird Wie aus 
: len Angaben über den Verlauf der Diehtefunktionen®) hervorgeht 
le tın Richtung der eroßen Achse die Dichte in der Mitte der beiden 
” Kastenhälften beträchtlich, an der Schwelle aber klein, während ıhı 
« Verlauf senkrecht zur großen Achse annähernd dem im Benzol ent 
u pricht. Was das Energiespektrum angeht. so verringert die Potential 
o 
Il. 105ff. 2) E. Maruıı J. Math. pure appl. (2) 13 (1868) 137 b 
m 3 ') S. GOLDSTEIN, Trans. Cambridge Philos. Soc. 23 (1923) 303. M.J.O 
I rt, Ann. Phvsik (4) 84 (1627) 485. Vel. auch ErLLA GOLDMANN, Diss., Bresla 
18 t) Kürzere Angaben in JAHNKE-EMDE, Funktionentafeln. 3. Aufl. 1938 
283. WHITTAKER und Warson, Modern Analysis. 1920. S. 404 bis 428. M. .J. © 
STRUTT, LaMm&sche, MATHIEvsche und verwandte Funktionen. 1932 F. Pockei 
.l 'artielle Differentialgleichung. 1891. 8.167. Vgl. CovranT HiLBeErT,. Methoden 


mathematischen Phvsik I. 2. Aufl. S. 339 6) 11. 8.108 bis 109, Fig. 8 und 9 








schwelle die Zahl der bei einem schwellenlosen Kasten erhalteı 
Nive Lll> h de ıtend d ı nul solche l Funktionen ın Wandhöhe m: 
lich sind, die dort einen Knoten haben. Da nun die Potentialwa 
in der Mitte des Kastens liegt. bleiben nur diejenigen Kigenfunktion 
und Eigenwerte unverändert, die eine gerade erste (Jı ıntenzahl | 
sitzen. weil nur diese in der Mitte einen Knoten haben: daee 
werden die Zust inde mit ungel ıder ersteı (Yuantı nzahl er indert 


die zueehörieen EKigenfunktionen ın der Kastenmitte ein Maximu 


besitzen. das durch die Potentialwand eingedrückt wird: da di 
endlich hoch ist. wird sie nur die unteren Eigenwerte stärker stör« 
während sich die energetisch höheren Kigenfunktionen fast ungest: 


> 


über den Wall hinweg fortsetzen Von den zehn B-Elektronen d 
Naphthalins, die auf die Niveaus 111, 211, 121, 221 und 3lleı 
fallen. werden daher die vier. die zu den Niveaus 211 und 221 

hören, überhaupt nicht, die beiden zu 311 gehörigen nur sehr wen 


eestort wi werden erwarten daß sie beı Kins« haltung des Maen« 


feldes oeschlossene Bahnen beschreiben die sich in Richtung da 
oroßen Achse über das eanze Molekül hin erstrecken; für die duı 
die Potentialschwelle stark eestörten restlichen vier Elektronen w« 


I 


den wir Bahnen erhalten, die sich auf jeden der beiden Kerne b 


schränken. Das Radiusmittel setzt sich also wıe folet zusammen 
I. In Riehtune der eroßen Achse. also ın Richtung A 


ı) für die sechs B-Klektronen, deren Eigenfunktionen praktis 
ungestört sind, ereibt sich das Radıiusmittel wie beim Benzol aus d« 


Flächeninhalt F des Kastenquers« hnitts (3835 A vemab 
Vr VFr:0547 191 A 
b) für die restlichen vier B-Elektronen ergibt sich das Radiu 


mittel unter Berücksichtieune der Rotverschiebung analoge wie bei 


Durol zu 138 A; hier ist jeder der beiden Kerne des Naphthalıns 
Benzol aufgefaßt, das durch die €, A,-Gruppe substituiert ist. Somit 


Mittel in Richtung A,=170A 


2. In Richtung senkrecht zur großen Achse, also in Richtung A 
entsprechend dem analogen Wert beim Durol. also 154 A 
Mittel in Richtung A, = 154 A 
Gesamtmittel für Naphthalin 162 A. 


LONSDALE gibt an (vel Tabelle 6) 164 A 


Für die folgenden kondensierten Aromaten. deren Suszept 
vemessen sın« oılt das ım Abschnitt III B Gesaete die (sesa 

tel der Radien aller dieser Verbindungen ıssen sıch na ke 

fteilungsprinzip" ın ganz einfacher Weise berechnen. Wir wer: 


laher auf die Angabe der nötiesten Daten beschränke I) 


ektronen deı /weiers halen lie 1} vesentlil e] { l 
h bewegen. nenn« vu \ubenelektron« 
2. Anthracen €, H 
ie beideı ißeren Beı ind rühren lrücl 
ervrenseiltl kau ein \lso 
vel disubstituierte Benzolkern vel \ußenels 


208 A Sonmmt (sesamtradı ıtte 


Gesamtmittel für Anthracen = 173 \. 


LONSDALI ob U! N) A 


3. Phenanthren €, 4 


Man sieht sofort am Modell des Phenanthrens. daß das R 


ttel kleiner sein muß als beim Anthracı Denn de \bstaı 
j f ' ' > ' 
elpunkte der beiden äußeren Benzolkerne ist um 06Ä |] 
\nthracen. so daß sie siel erenseitie erheblıel ındrücl 
( ınthren ist ein diısubstituiertes Diphen\ desse Radıusmitt: 


(Gesamtmittel für Phenanthren = 167 A. 


1 


LONSDALI 11 ıl IH7 A 


PAULING findet nach seiner Methode den zleichen Wert für 
ıanthren und Anthracen. was mit dem experimentellen Ersebı 


t übereinstimmt 








4. Pyren C,H. 


Kın tetra-o-substituiertes Diphenv|l, vier ..Aul: 


Gesamtmittel für Pvren = 187 \. 


LLONXNSDALE eibt an I’S6 A 


5. Chrysen €, ,H, 
kın disubstituiertes Phenvlnaphthalin. zw: 


Phenvlnaphthalinwert für Radiusmitte« 


Gesamtmittel für Chrysen = 174 \. 


LONSDALE gibt an L72A 


5a. Octohydrochrysen €, , H, 


)ieser Körper ist nichts weiter als ein tetrasubst 
thalu Sein Radiusmittel muß also kleiner sein a | 
lıns. schätzunesweise um etwa 003 A 

radiusmittel für Oetohvdrochrvsen = 157 
LONSDALE eibt 1°6] 

6. Anguläres 1'2, 5°6-Dibenzanthracen (',/l 

Dieser wichtige Krebskohlenwasserstoff wurd: 
soehend besprochen er leitet sıch vom Anthraceı | 


Kastenmodell des Anthracens die beiden Benz: 


Zwei Naphthalinkasten In ıneuläreı Stelluno Erst 
Zwei o-disubstituierte Naphthalinreste. zwei ..Äı 


Naphthalinwert für Radıusmittel 158A; F=8 


Gesamtmittel für 12. 56-Dibenzanthracen 


LONSDALE eibt aı 


vgl. die Ausführungen der folgenden Nummeı 


vlındeı 


verden 


»nelektroı en 





7. Lineares Dibenzanthracen (',, H 


ua 
Die Rechnung ereibt für das lineare Dibenzanthracen das oleich 
diusmittel wie für das anguläre, da die Querschnitte der beideı 
sten praktisch gleich sind. Es ist aber sehr wahrscheinlich. da 
ıneulären Dibenzanthracen das kleinere Radiusmittel zukon 
die in einer eewinkelten Figur unterzubrinsenden Kreisbahneı 


ıreemäß kleiner sind als die in einer nicht eewinkelte 


ht daß die Radienmittel deı oewinkelten \romaten (!hrv: 


12. 5°6-Dibenzanthracen kleiner sind als die von Pvreı hsel 
den B-Elektronen zur Verfürune stehenden Flächen bei di 
ien ersteren oröber sind Das Radiusmittel ıst also nicht nur « X 


ktion der Fläche. sondern auch ihrer Form: auf einen weiter 


kt werden wir sogleich zu sprechen kommen 


Es ist auch bemerkenswert. daß die Berechnune des Radi 


ttels des angeulären Dibenzanthracens. bei dem der Gesik htspunkt 


Winkelung nicht berücksichtigt wurde. zum ersten Male eine b« 


htliche Abweichung gegenüber dem LONsSpALEschen Werte liefert 


wollen annehmen. daß diese Abweichung reell ist und erl 


ılte 

dann als Radiusmittel deı \ußenelektronen 

ı) für das lineare Dibenzanthracen wie ın 5  78A 

b) für das aneuläre Dibenzanthracen 213 A 

Der letzte Wert ist kleiner als der des Radiusmittels deı \ulbsı 
ktronen Im \nthracen mit 5 08 \ Man wird ıIso annehmeı A 
oewinkelten Dibenzanthracen die \ußenelektronen‘ nur je eineı 
beiden N ıphthalınkı rne umkreisen 

Den größten Beitrae zum ..Radıusmittel’ hiefern naturgemäß dis 
ıßenelektronen Der hohe Wert für das Gesamtmittel bein ’vreı 


ılso nicht nur auf seine kreisförmigee Struktur. sondern in erster 
e au! das Vorhandensein vol viel \ußenelektron« I VE nübe l 
| bei den bisher besprochenen Verbindungen zurückzuführen. Wiı 
den von diesem (Gesichtspunkt noch öfter Gebrauch machen 
Wir finden also 

Gesamtmittel für das anguläre Dibenzanthracen = 163 \. 


(Gesamtmittel für das lineare Dibenzanthracen I7SA. 


©, Die hochmolekularen kondensierten Aromaten. 


Die diamagnetische Anisotropie hochmolekularer aromatischeı 


lenwasserstotte ıst hısheı NO h nıcht vemessen worden lLedie] 





) 
1 nti vll ieven Messungen \ ONSDALE vVot dk 
\ n 
relativ hohen Wert von 29 A als Radius Itte tür die B-Elektroı | 
B » BE 1 1 1 
des eroben innere Rı Ives eroebeı der Wert deckt siel p1 ıktıs 0 
| 
} 
1 E 
voll It die ıti re] \h rTand le] /en e] f \ti e des Inne I { 
Rınees IILLEIPIUNMK diesel \bst nd 1 h 10h len röntor ? 
' > ' 
rapı ISCNt Ve ve] Vi ROBERTSON Mitt ı > \ 1) 
> 4 
Radıus IUT«e icl l I\ I ode ri] etähı lenselh | 


PAULING t Tur die hocl e} lare N. k erstoltfe { HM \ 
N 
( Es ( 1 l ınnahernd Kreistöl ıoer Beoren ’ y hs } 
\ 4 ' . 
ADS | IrZ vıiedergeeeebenen Methode Ile dıa netisch 


len Graphit im Zustand genügender Reinheit erhalten. Doch ste mi 
eıns test deı Wert st val ehr hoel und ubertriift bei veitem « 
Radienmittel DZW \nısotropie werte tller bekannten Substanz: 
ıber er ist nicht unendlich eroß. wie man erwarten sollte. wenn n 
Kle 
ct Bestimmu 0 des Radıiusmitte dıelich | („röbe der |! 
strichenen Fläche zugrunde | 
Dieses Resultat ereibt sich notwendigerweise bei Anwendung | 
\ufteillunesprinzips das wı bel deı Bere nnunge del Radienmitt« 
ler einfachen kondensierten Aromaten ıngewandt habeı I baut 
diese Substanzen ıus Zweier Sechser und Zehnergruppeı ruf. wol 
den Elektronen der Sechser- und Zehnereruppen verhältnismäl 
m 
kleine denen dei Zweiergruppeı darvevel eve] ınreı HDesonde = 
schwachen Bindung bei eroßbem Flächeninhalt veı iltnısmabıe ori 4 
Radienmittel‘' zukommen ' 
Das Gesamtmittel setzt sich also aus den ve rschiedenen ’ 
mitteln zusammen von denen eın erobeı Teil relatın kleın ıst daduı nj 


ird ein übermäßiees Ansteisen des Gesamtmittels verhindert 


KOBERTSO Ri } n.» 1936 204 Es | leit 1 n erst Nähe el 
nen kre ffırı Z/vlinderriı t lie Diechtefunktion ! noet 
der Mitt 1 \ hsten Wert hat \bschnitt II 2 nd M 











Wir wollen nun unter Benutzune der ım Abschnitt 11T A und 
IB oegebenen Gesichtspunkte eine Formel ableiten. die den Uber 

Benzol - Graphit in guter Näherung wiedergibt und bei eine: 
lekulargewicht von etwa 200000 zu dem Grenzwert des Radius 
ttels von TSAÄ., also dem Wert des Gı ıphits führt: dieser Kohle: 
sserstoff besitzt eine Fläche von rund 43000 A ler etı 
nter Radius von rund 120 AÄ entspricht: die eenannt« 

t ein Areal von 8200 Benzolkernen dar. ist also vanz wesen 
Del ıls die Paı LINGsche Flä: he Im (‚raphıt der 4 Bi NZOIKETNE« 
sprechen 

Vielleicht ist mit deı Fläche von 8200 Benzolkernen die Grenze 


t 


r Flächenentw\i klune beı den Aromaten bzw. dem Gı1 ıphit erreic! 


ı 


d wir haben in dieser Größe die Grundfläche deı Mosaikblöck 


en!) des Graphits zu erblicken: bei normalen Kristallen habeı 


lese eine Gröbe unterhalb 10% bıs 10 em. was mit obieem Radıus 


seefähr übereinstimmt 


Die Gesichtspunkte, die wir für die Berechnung der Näherungs 
rmel für das Gesamtmittel des Radius zu berücksichtieen habeı 


nd: 


l. Je weiter wir in der Reihe Benzol Graphit fortschreiten, uı 


> 


kleiner wird die Zahl der pro Benzolkern vorhandenen B-Elektrone:ı 


e die folgende Zusammenstellung zeigt 
Benzol Naphthalir \nthraceı Pvreı Ringför IN (‚r 
C,H, CH: Ba. OH 
61=6 10.2 ; 4/3—=467 16/4=4 10 61= 24 


Die Zahl der B-Elektronen pro Benzolkern sinkt also von sechs 
eim Anfangsglied auf zwei beim Endglied der Reihe Benzol — Graphit 
es bedeutet nun keineswegs. daß die mittlere Dichte der B-Elek 
onen im Benzol erößer ist als im Graphit das Gegenteil ist deı 
Il: die Dichte steiet in der Reihe Benzol Graphit (Tabelle 1 
eser scheinbare Widerspruch klärt sich dadurch auf, daß im Queı 
hnitt des Benzolkastens die Fläche des Benzolkerns (Sechseck) nuı 
ıd den fünften Teil der Gesamtfläche einnimmt. Man wird erwarten 
3 bei wachsendem Molekulargewicht die Bildung von Sechser- und 


eiergruppen bevorzugt wird 





zZ Ks Dt Keine \ro te It eıneı inveraden \Inzahl 
B-Klektronen lenn Aromaten stelleı ıbeeschlossene Systeme 
und diese sind nur bei doppelteı Besetzung ıller (Wuantenzust U 
mörliel Dementspre« end sınd B ereinzelte Vreiergruppe 


ınmöglich , man wird erwarten, daß solche Dreiergrupper d 
nıcht ıuıttreten venn sie durel eine weite Dreiergrupp: 11 ven 
!ntfernun Kompensiert werdeı Dadurel vird dıe Zal ler n 
lichen Reihen von Aromaten eingeschränkt 

Die erol;ı Bi tal lıekeıt des Benz 


weist auf die Abeeschlossenheit und Stab 
t:ıt det Sechsergruppe hin man wırd 
varten daß dereı Bildune Wie hei Cie 


KoOSSEL - LEwISsschen \chterkonfiguı 


r Vier Kol tionen ıneestrebt wırd voi \bsehnitt | 

ce ' 17 > Kıne Klasse von Aromaten. die vemäß 

D a 4 K 2 4, ıııs >echsel ınd /. veiergruppen rufe 

Sect baut ıst. sınd die viereckigen Aromate 
wol } 


von denen Abb. 5 den Vertreter mit? = zeigt 
In der Abbildung ist die Aufteilung in Sechser- und Zwei 


gruppen vorgenommen; die .‚besetzten‘ Benzolkerne sind schraffis 


natürlich ereifen die zugehörisen Zvlinderkasten. deren Potenti 


wände nach innen niedrie sind. erheblich über die Fläche des Beı 
sechsecks hinaus 

Wir eeben kurz die wichtiesten Daten der Reihe deı 
eckieen‘' Kohlenwasserstoffe 

l. Zusammensetzung: ( H ra 1,2,» 
Niedrigstes Glied der Reihe mit n=1: Benzol, höchstes mit n 


(Graphit 





] 


3. Zahlder Wasserstoffatome:6 n 1) 8 


uf ein Wasserstoffatom entfallenden Anteils des Außenbereich 


B Klektronen } I \2 


., Gesamtmittel 


Radienmittel ] 


V o2 ist offenbar kleıı 
wir zu 147 A bestimn 


Innern sechsfach. ım 


tzen | o® im Mittel zu 


Der Wert von Va ero 


el (14). Es ist jedoch zu berücksichtige 


‚ahl n die vorhanden 


Nennen wir die Radıienmi 


1C1 


it h 


nach Kürzuı mit Z | 


f > 
| 0 haben vıı num 


.4 
ıls das Radienmittel 


| 
ıtten da jedeı besetzt: 


\ußenraum vierfach substit 


144 A 


iche 7 l mer von ı! 


er stärkerem Maße substituiert wird. wodurch deı 


Die Resultate sind ın 


thracen auseeführt wurde 


orhandenen B-Elektronen zur Verfürune stehende 


u 


sıect ıuıs dem zueehörieen 


n—2.] 


N ' 

DES 1} ( 
} Diphi 
Benzolk: 


den ursprung 


R | 
vaum ımı 


rker eingeschränkt wird. Wir schätzen diese Verringerung bei d 
'n Substitution auf 23°, und geben die Gesamtverringerune du 
KExponentialausdruck 09767 wieder Wir erhalte ıt 
t von | 

| 7 | / 7 (0547 (9767 
Der Wert von | o? ergibt sich ganz analog wie in IIIB z.B. { 








had 
tte 
) N 
ı 'n8 
n + 
BESTE 
# Tmarır ( 
1 1 Au 
hi) ae HM 132 ) en 
a } BERN “ 
) | 1 | | | 
Die Radienmittel (ilesel Klasse streben ılso langesam eine 


Grenzwert von 78 A, dem des Graphits, zu und erreichen diesen Wi 


bein +5 entsprechend einem Molekulargewicht von rund 196000 


Die Abb. 5 für n > zeiet. daß sie aus der des Benzols duı 

\W hsen in deı Ebene nach re: hts. links oben und u en 
edacht werden kann. da keineı 
den besetzten Benzolkernen vor di 
ınderen ‚‚besetzten" ausgezeichnet 
Man kann also den Graphit als 
KEndelied dieseı Reihe betrachten 


das hier herrschende Bauprinzip 


T | 1 iormalen Wachstum eines flächen! 
orientierten Kristalls entspricht 
\ \ Kreisförmiger“ Kohleı Die ..kreisförmieen‘' Kohlenwass 
f f 17 r 
stoffe von PAULING (, „H, sınd 
1 \ Pırtıxı : 
. 
anders veartet Das Aufbauprin 


tlesel Klasse von kondensierten \romaten zeiet \bb b am Beist 


des Kohlenwasserstoffes (',,H,,: um den zentralen Benzolkern 


ler Laufzahl n Il liegen zwei konzentrische Ringe von Benzolkerı 


Bei noch höheren Werten von n sinken die Radien etwas ab; di 
Näherungsformel lieg uch 8. 37, Absatz 


Ilkommenheit der 











den Lauftzahlen 2 und 3 edes Glied der Reihe entsteht aus ı« 
) 


ergehenden durch Anlaserune von 6 (n I) Benzolkernen. wäh 


ı ın der Reihe deı viereckigeen \romaten neim Ub« reang 
IN N:Sn 7 Kerne ıngelaeert werden 
Der wesentlich:« Unterschied lieot ın der zentralen Sonde 


ıne des mittelsten Benzolkerns bei den Pavrisöschen Kohler 
serstoffen Ein solches \ufbauprinzip ist bei Kristallen 
'hnlich; man wird also den Graphit nicht als Endglied dieser 


he betrachten können 


Die von PAULING berechneten \nısotropiewerte für die 


dei deı Reihe deı kreistörmieen Kohlenw:; sserstoff: mt 
?>.3.4 liefern ..Radienmittel die trotz niedrigeren Molekul 


hts erheblh h höheı N nd als die entspre« heı den Wert« 11 de] 


he der ..viereckigen‘’' Kohlenwasserstoffe:; dies zeigt die folgend: 
mmenstellung 
Formel | ) 
r4 f | 
> { H { H 24 >() 
3 C,,H Ü4,H ) { 
{ / “H : f J 1 Sn 
Die Gründe für diese Erscheinung sind einmal. daß die ..kreis 
Iven Kohlenwasserstoffe. wie schon in IL B ausgeefuhrt wurde 
rchwee ein höheres Radiusmittel liefern. daß aber auch die 


\ichtberücksichtieune der Substitution in der PaurLisGsschen Form: 

wesentliche Rolle spielt Würde man in deı PAULINGschen 
Reihe weitergehen so würde die PAULINGsche Rechenmethode sehı 
) Radienmittel‘‘ liefern. die erheblich höher sind als die ıı 


ıphit und keinem Grenzwert zustreben. Das erscheint wenig b« 


digend 
D. Der Graphit. 


ı) Die .freie Weeläne:e 


Der Graphit nimmt unter den Metallen eine Sonderstellung eiı 


einfachste Vorstellung. die man sich von einem Metall machen 


In ist die von SLATER entwickelte?): eine regelmäßige drei 


ensionale Anordnung von positiven Ionen. die eingebettet sind üı 








eill (1A 


uud l« 


s eleichtörmie verteilter Valenzelektronen. die die Kohäs 


ıtunge bewirken 


Im Graphit sind aber die Leitungs- (B-) Elektronen offenbar ni 


ıD1O erteilt ck nn ım Gevensat zu der iübrieen \let ıller 
Leitung richtunesabhäneie: sie erfolet praktisch nuı 
hichtebenen. senkrecht hierzu ist die Leitfähiekeit nuı 


(‚raphit bildet ein Schichtengitter: der Abstand 


Basısfläch: betraoet 334 \ Ist ılso etwas oeröber ıls deı dOPpe 
Betrag des Wirkungesradius des Kohlenstoffatoms. den MaGaı 
163 A berechnet hat letzterer Wert entspricht dem mit dem Kast« 
l ‚dellbeim Benzol erhaltenen spe Die Basısebenen de (rapl 
oitters sind also so weit voneinander entfernt. daß sie vie berı 
LONDON auseeführt hat? nicht durch Valenz sondern du 
VAN )ER Waarssche Kräfte zusammeneehalten werden den 


PIECE 


Vt roleie 
dünnen 
ı 

Wenn 


> 
mt Ri 


nd Tındet 


senkrecht zu den Basisflä« nen praktis h keine ; 


rt Diese Schichten sınd also monomolekularen Filmen 


hen. LovErtz hat wohl als erster exakte Messungen an 


| 
Filmen 


auch diese 


cksıcht ) 


bıs zu monoatomaren Schichtdieken) ausgeführt 


\lessunsen bei ganz dünnen Filmen von Rubidi 


uf dıe hıeı außerordentlich oroßen ICHW leriekeit 


deı Untersu "hung noch keine ıbsoluten Werte lıetern so zeleen 


doch ın 
dıe Wi 


ı (revensatz zı früheren \rbeiten 11T diesem (sebiet« d 


lerstande 


uch der dünnsten Filme endlich sind: er fand 


erhebliel röbeı ıls ım kompakten Metall Die [rei Wi olang 
ergab sıch als kle ner als im kompakten Metall Nach .J. .J). THomso» 
bedeutet dies, daß die Leitungselektronen zahlreiche Zusammenst: 
mit den Beerenzunesebenen erleiden. die ihre freie Weelänge 
küır en 

I) ci le Spt zitiıschen Klektronenleitunesvermösen veoebhbel S] 
lurch das Produkt von Elektronenladung e - Elektronenbeweelichl 


\nzahl » der Leituneselektronen je Kubikzeı 








lie Beweglichkeit PB bei der aus »n nach der Fermistatistik 
benden mittleren Geschwindigkeit 7 proportional ist der mittleı 
en Weelängee'‘' /! gemäß 
Br ie 

O1 vevehe nem n und kleineı treieı Weelän { uch die L 
Kell klein Da dies beim Graphit der Fall ist seine Leitfäl 
beträet nur ein Achtundzwanziestel des Sılbers 

früher diese geringe Leitfähigkeit auf die Filmstruktu 

tengitters des Graphits zurückgeführt 


1 


Zu Berechnung der freien Weelänge benutzen wir dıe beka 


lie Leitfähiekeit in reziproken Ohm dıe mittlere Gesch Indı 


Pe 


ıch der Fermistatistik und Au mittlere fı 
ıtet Bezeichnen wir die entsprechenden Werte für Silheı 


Suffix 1, für Graphit mit dem Suffix 2, so Ist 


zugehörigen Werte sind 
667 -10% Os 24 .-]0% N, 5905-10 N; 114-1 
14-10 17-10 h 2 -10”5cm beı 0° 
rus..mittlerefreie Weelänee' fürGraphıt beiV U11SA 
Die Werte deı mittleren freien Werläng« und des ) 
ermittels’‘ sind also mit 118 und 156 A fast gleich: das ıst 
underlich, da beide durch ..künstliche Grenzbedingungeı hi 


ıdt werden. wie dies THoOMsoN für die mittlere freie W« 

innen Schichten vezelot hal siehe oben Der Umstand | 
bisheı zu Untersuchune verwandten Graphitproben vanrsene 
ılle nieht völlige rein waren, beeinflußt beide Werte ın der gl 


Weise So daß die obieen Zahlen miteın ındeı verelei hhaı S1l 


In diesem Zusammenhane ist es von Interesse. daß sich aus d« 
ten von PARAMAVISAN KRISHNAN und GANGULI®) sowi 
Zahlenangaben unt« h Mi ) Poı | ) l | 
B Il. st H Ibucl P \XI\ ) 
Fuß e 1 Handbuecl Pl k AAIV/2 S 1 
} S. PARAMAVISA India MB: s 4 929 
N 4 ( ' N 3 (193 172 








44 Otto Schı 


(ANGTTLI ereıbt. dab Ar nıttiere Suszeptibilit ıt beim sogenanı 


Sp ktroskopischen (raphiıt ruf lie des Benzols ıbsınkt 


Die Erscheinung des außerordentlich starken Rückeanes 


nagnetischen Suszeptibilität bzw. Anisotropie bei Zerstörung 


(itterverbandes findet sich in ganz ähnlicher Weise bekanntlich bi 


Wısmuth le! wie Graphit ein rhomboedrisches Gitteı bildet oberl 


les Schmelzpunktes beträet der Wert von 7, 13 .-107°% wä 


1 


lann bei der Verfestigung numerisch auf 200 -10°8 und noch wei 


bei sinkender Temperatur?); Wismuth hat fünf Elektronen 


ın 


\ußenschale gegenüber vier beim Kohlenstoff: da es wie Gra ‚hit 


ler Basisebene normale Suszeptibilität ınd abnorı oroße ın Rı 
tung senkrecht hierzu hat lieven ähnliche Verhältnisse wie b« 
(11 phit ‚7 
b) Paramaenetismus beiı ‚raphıt 
Die diamagnetische Anisotropie des Graphits ist mit 258-1 


lıe erößte in deı Reihe Benzol Graphit es ist schon ım \bschnit! 


kurz darauf hingewiesen worden. daß diese diamaenetische Anis 
tropie wahrscheinlich noch etwas erößer ist. da sie überlagert wi 
von einer paramagnetischen Suszeptibilität mit umgekehrtem \ 


chen. Nach der Näherungsg 
ler Metalle oilt pro Vol 


eichune*®) für den Paramaenetisn 


o o die Dichte, n, die Zahl .‚freier‘‘ Elektronen pro Atom, a 


ier |] I das Atomgewicht ıst Der Wert für Gı ıphit ıst daheı 


Yr 12 7:19" 


( 


ıs ungefähr 5 des Wertes der Anisotropie des Graphits ausmael 
da dieser Anisotropiewert hier nicht exakt bestimmt werden konnt 


lürfte die Korrektur noch nahe an der Fehlererenze der Messuns: 


ieven 
N da pP} s, Ma 1 (1936) 355 I) ıach den | he 
Ausführungen über den Zusammenhang zwischen Flächengeröße und ..Rad 
ttel‘* labelle 5) nicht verwunderlich. Es gibt mancl Rußsorten, di 
leilchengröß: on = 10 A Durchmesser haben; dies liefert ein ..Radiusmitt 
n 17 A Die Anisotropie des Graphits geht ıch ırch Behand 
Salpeter- und Schwefelsäure auf den Benzolwert zurücl Vel. die Arbeiten 
KRISHNAN und GANGULI den vorstehenden Fußnoteı P. EHRENFI 


Z. Phvsik 58 (1929) 719 +) Handbuch der Phvsik, XXIV/2. 1933. S. 474 





Die bisherie 


x 4 I 
vertellung 


‚aaten mi | 


I 


& ' 
berechnung 


ınden haben 


Itheori ) 


s eine me 


I das K 


IV, Rückblick und Folgerungen. 


en Arbeiten auf dem Gebiete der Ermitt! 


lılfı des Kastenmodells die ın der vorlievenden 


der diamaenetischen Anisotropie eine Forts 


beruhen auf deI \nwendung dde!Y DOMMERFELD 
ut diese Körperklass« Die aromatische Bindm 
talliısche betrachtet Dieser Schluß lae nah: 
> 
ndelied der Reihe der kondensierteı \romat 


res Met ıll ıst. wie aus zahlreichen Ve nungen seine L tTanıck 


IIpunktsenere 


Erfahrung 


ienmechanis 


elle 6 


Xperiıment 


PAULING und mi oıbt zelet. wie out die UÜbereinstimmun 


Hilfe des 


ı tielen X nperat en ıt DSıche nel ( roe!| 

usführungen de \bsehnitts I ereibt siel eiter 

t Ie1 B-1 ie ktron« der \roı ıtel | fi V\let 

ar ınd dab ma daher dıe Ihes I« Freiheit 
l1ese!l Körperklassı ıls ein: Sara E Näheı ne betiı 


infolse der hohen Kompression nervorveruTene I 


dab die Anwendung des Kastenmodt f die A 
rst in den Arbeiten dieser Reihe erfolote. theor: 
ist: sie hefert dem Organiker ein einfaches sc 
echenbares Model das eıner vıella { \ı d 
Vorteil der hier angewandten. mehr element 
ie zahlenmäßig bestimmte Resultate liefert I1« 
verglichen werden können. während di erfein: 
chi Theorie on nuı aualıt ıtıve Result ıte lief 4 


ei eine Zusammenstellun deı Radieı mitte 


I V 4 
ellen Ergebnissen von LONSDAI E und den theore 


Kastenmodells ermittelten Werte mit der Erfahı 


Dareren vermag die PauvLisssche Rechnun: lıe feineren Det 


IT wiederzu 
selbe Rad 


hracen und 


oeben: alle einkernieen Aromaten haben nach 
lusmittel und das eleiche eilt für die Werte 


Phenanthren im Gegensatz zur Erfahrun: 














} } er \1 \ 
Rad mit 
\ S p 

1) 
Hex / ( 
Dir 3 1 
\ }i 1 h4 
\ } /J ’ t 
pP} I ( ( 
p J °r ® a 
I) thra / S 

> { )ıh } / h3 { 

Die bessere UÜbereinstimmune wurde hier durch Anwendung 

\ufteilungsprinzips" erreicht, das sich auch bei der Charakterisieru 

IeI Krebskohlenwasserstoffe hbeu ıhrt nat Dana: n werden die 


Klektronen der kondensierten \romaten unter Benut ung chemisel 
Kirt ıhrungen in Zweileı Sechser- und Ze hnergeruppen rufgeeteilt. \ 
lenen die »>et hsergruppen dureh hi sondere Stabilität LIUISTEeZEel« hı 
sind die B Klektronen deı Zweiergruppen sind besonders beweelı 
nd liefern den erößeren Beitrae zum ..Radıusmittel Wir dürf: 
‚uch erwarten. dab sıe tür andere physikalıs« Ne Kıoı nschaftten 

l,eiıtfähiekeit und Farbe in erster Linie verantwortlich sind. W 
slauben dab deı Nachweis deı \ufteilung deı B Ele ktronen auf ve 


schiedene Gruppen erbracht ıst und halten dies für ein wichti 


Diese Unterteilung ist nicht ohne Präzedenzfall Do wird \ 
fach die Supraleitung auf bestimmte Supraleitungselektron« 
zurückgeführt, die, wie hier die B-Elektronen der Zweiergruppen 
Maenetf: ld oeschlossene Bahnen um sehr viele Atome beschreiben 
Selbstverständlich soll damit nıcht vesaot werden. daß die Elektron: 


oewissermaßen numeriert sind und ıhnen ständige bestimmte Fu 








leı Funktionsänderung bestehen diese W ını 
orößer als Null und erheblich klein« 


hrscheinliehkeiten 


einliehkeit wird vermutliel 


Eıns Selm wıe orob läßt sıch zur Zeit nıcht saven 


ektron-Elektron-Kopplung die Elektron-lonengitter-Kopplung 


m Effekt zweiter Ordnung degradiert \uf die Bedeutung di: 


lieser Arbeit Abschnitt I. S. 6ff. und 111 B. S. 29 hingewiesen 
rdurch eröffnen sich für den mit mehreren B-Elektronen bs 
ten Kasten neue Gesichtspunkte bezüelich deı Freiheit dit 


-Klektronen. die hiernach bereits in einem Stadium niedrigerer Koı 


Zusammenhang von einer Supraleitung in aromatischen Veı 


ndungen®). Es ist jedoch darauf hinzuweisen, daß der Grap! 


tarken Abnahme des Widerstandes bei tiefen Temperaturen ui 

den plötzlich einsetzenden Leitungssprung der Supraleituı 
t In der Tat faßt Loxpon den Begriff der Supraleitung andeı 
f, wie der ursprünglichen Definition von KAMERLINGH ONNES ent 
ht Die Loxponschen Ausführunsen basieren auf der Anweı 
der MAaxweutschen Gleichungen: manche der Ergebnisse 


Sonderstellung und Charakterisierung der Supraleitungselektronen 


1 


denjenigen sehr ähnlich, die das Kastenmodell für die 5-Elek 





nen der Zweiergruppen, insbesondere der an der Peripherie g« 
| nen. liefert. Dies ist um so bemerkenswerter. als die Unteı 
I . . 
hungsmethoden in beiden Fällen ganz verschieden sınd 
F ınd H. Loxpon. Phvsica 2 (1935) 341 ( t >. 3051 \ 
ng O.ScHMipT, Z. Elektrochem. 43 (1937) 243; vgl. auch JJ. Ü. SLATI 
\Odern Physics 6 1034 225, N. F Morı ınd H JONES l t N 139 
Loxnpons. .J. chem. Phvsies 5 (1937) 837 Fußnote 1. S. 45 
/ Ilhausen bei Heidelberg, iı ını 1940 


Berechnung der diamagenetischen Anisotropie der Arı ite t7 


en zukommen. Aber wie z. B. die A-Elektronen des Kohlenstoff 


ms in einer so tiefen Potentialmulde stecken. daß sie praktisch 


t herauskommen. so werden auch für die B-Elektronen „ewiss« 


F. und H. Loxpox setzen die Supraleitung und den Di 
‚snetismus zueinander in Beziehung! In dieser Arbeit ist 
erkenswert die Diskussion deı Möglichkeit dab eine sTtarkt 


ktron-Elektron-Kopplung wurde schon früheı und insbesonder: 


I 


ession erreicht werden könnte. F. LoxDox spricht weiter in diesem 


4 


ır die für alle echten Metalle charakteristische Eigenschaft deı 





Studien zum 


Mitteilung 117: 


RAMAN-Effekt. 





>} f 
\] > \ 
| 
I I ) 
I) 1 Fr 
2.Diel Dibr prop 3-1) S 
Dıha prop l J f 
2, 2-Diha N h Kett -D 
hbaı - Dil facl ! 1 b 
So) Ve ler Laı 6 N h 10 f 
weist, daß bei d rren Ketten Rot bildet 
| ihnlicher Überschuß x Ü'-H f ıenze 
>. Tril ti l I ! \ 
R in ] 

Ein Teil der hier bearbeiteten Substanzen. der: Spektren 
\nhane zahlenmäßıe zusammeneestellt sınd. wurde hoı N 
früheren Mitteilun 114 zur Diskussion heraneezoge | 
die Moleküle mit starrer Kette. also die Formen X,C{CH 
\,CH- CH Bei einem zweiten Teil der Substanzen des Anhan 

nämlich beı den symmetrischen Tetramethvlätl vlendihalosenid 
sind die am Kristallpulver gewonnenen RAMAN-Spektren zu we 
vollständige auseefallen. als dab sie einer nach Struktur: 
scheiduneen strebenden \naly se zuerunde leeen köı nte Do h erla 
lie Vervollst indieuno die das bereits be kannte Beo 
durch die 


Neumessungen 


sind in Feld 


propane (mit starreı Kette 


qualitative « 
stellungen. die wieder die Koexistenz von Rotationsisomeren betreff: 
In Abb. 1 


rn 


Rotationsisomerie IX: Alkvlpolvhaloide. 


l.. Kahove« J. Wagner. 


bachtungsmateı 
rifahren nat VEWISSE 


lie Raman-Spektren deı 


>2.2-Dihalog« 
Feld | 


I die der 1.2-Dih ılogenpropan 
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einfach drehbarer Kette). in Feld III die der 1.3-Dihalogen 


‚pane (mit zweifach drehbarer Kette) eingetragen. Alle Sub 
nzen sind isomer mit der Bruttoformel ( H,ä, keine derselbeı 
so hohe Symmetrie, daß Linienverbote entstehen. Sämtlich: 
ktren sollten somit 27 Linien aufweisen. davon 6 im hohen Fre 


nzeebiet der U H-Valenzschwingeungen. Von den überbleibende:ı 
Linien im Frequenzgebiet unter 1500 em! sollten 12 den CH 
Deformations- und 9 den Kettenschwingungen entsprechen: von deı 


teren sollten 2 zu o(Ü - Ü)-, 2 zuo(Ü -» X)-Valenz- und 5 zu Defor 


tionsschwingungen der Kette (,X, gehören Zwei Umstände 

















\hbh. I Die RAaMAN Spekt ISoOmereı Dihalorenpr 


7 Methvl, M Methvler 


nen diese Erwartung bezielich Linienzahl und Linienverteilunge 
eeinflussen : Erstens kann eine Verminderung der zu (U H-Deforma 
sschwingungen gehörigen Frequenzen durch Entartung eintreten 


m entweder die Eigensymmetrie (,, der Methylgruppen zu wenig 


rt wird oder bei Vorhandensein mehrerer Methylengruppen zu 
se Frequenzgleichheit eintritt. Zweitens kann die Zahl ins 
ndere der Kettenfrequenzen vermehrt werden, wenn verschiedene 
tationsisomeren nebeneinander bestehen 

Die Analyse der Spektren von Feld I (WAGNER, loc. eit.) läßt 
ıls gesichert erscheinen. daß die UX-Valenz- und die Ketten 
!ormationsfrequenzen im Gebiet unter 800 liegen. Beschränkt man 

um von den einerseits die Zahl der € H-Deformationsfrequenzen 


ererseits die Agnoszierung der »(€ » C)-Frequenzen betreffenden 


sikal. C} Abt. B. Bd. 47. Heft 4 








#1 l.. Kahove und J. Wagneı 


Unsicherheiten frei zu sein, auf dieses Frequenzgebiet und faßt ı 
dabeı das durch punktierte Linien abeegrenzte (sebiet als das 
‚(U’X)-Schwingungen auf. dann ergibt die Abzählunge (unter A 


schluß der weniger vergleichbaren .JJodderivate) der Linien für 


Fälle B Bl und Bı 











| N 
| Au || 
J N 1 ill i BER l Pi u 
| ll | | 
IH] | | ul m mas 
\hl 2 Die RAMAN Spektren stı turel hi eıni I K 4 
>, 3-Halogenatomeı 7 Meth\ 7 Vet 


Diese einwandfreie Vermehrung der Kettenfrequenzen bx« 
UÜbereane von Feld I nach Feld Ill ist. worauf bereits vor Jahr: 
KOHLRAUSCH- YPSILANTL!) an Hand eines weniger vollständigen Be: 
ıchtungesmateriales verwiesen haben. ein sicherer Beweis dafür 
in den nicht starren Formen 11 und Ill mehr als nur eine Rau 
form der Kette realisiert ist Hier kann man auch nicht, wie 
japanische Autoren im Falle der 1,2-Dihalogenäthane vorschlag: 
wuf den Ausweg verfallen. die Linienvermehrung sei auf Störu 
einer vorhandenen Symmetrie und Aufhebung eines mit ihr 


bundenen Linienverbotes zurückzuführen 


K. W. F. KoOHLRAUSCH und GR. PRINZ YrsıLantı Z. pl Cheı B 


1436 107 
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In Abb. 2 sind die Spektren viergliedriger einfach drehbareı 
tten zusammengestellt. deren Enden im Feld I von keinem Halogen 
n. in den Feldern II. III. IV von 1 bis 3 Halogenatomen besetzt 
I. Bezüglich der Analyse der Isobutylderivate in Feld I und II 
wf Mitteilung 112!) verwiesen. Durch sie ist die punktiert eiı 
eichnete Abgrenzung des Bereiches der U X-Valenzfrequenzen 
| Il sichergestellt Die entsprechenden Abgrenzungen in deı 
lern III und IV ist wenieer eesichert. Immerhin liest man a 


’ ab. daß einer endständigen Ü X -Bindung zwei »(C »- X)-Valeı 


juenzen entsprechen, während bei 2 U X-Bindungen drei bis vie 
3 OX-Bindungen vier bis fünf &(Ü » X)-Frequenzen auftreteı 


Im allen Fällen mehı als bei \ orhandens« In von nur eıneı Molk klil 


zu erwarten sind 


Der eine von uns (L. K.) hat der Deutschen Forschungsgem« 


ft für ein Forschungsstipendium zu danken 


Anhang. 


2,2-Dibrompropan (H,C), Br Darstellung: Ein Gemiscl 
Brompropylen wurde mit d« ntsprechende« Men ılkol | K 
Rückfluß erhitzt und das entweichende Allvlen \ t r Bı 
erstoffsäure [ 178 eingeleitet Das Ri ıkti nsprodukt wurde ) t W 
her mıt € CI, eetrocknet und drein il bei herrschende: zwein De 
rt« Druck destilliert. Kr , 98°0° bis 99°0°, Kp. 112° bis 114° (Lit. Kp 
vl 114°5 14960. Aufnahmen auf PI. 2993, ı l 9: Pl. 3000 
: Ug N 67 
| 166 (10 2406 (2 92 (3b 2 
j 41 (2 481 (12 f IN.) 0) 
606 (24 k. e)\: 645 (1 0 (IT) IK. 10098 (6 } 
1179 k, e); 1376 (1 ki 1434 (6b) (k. 2724 (3 2763 (2 
922 (10 k. ı. e): 2968 (8 / : 2994 (6 
Die Frequ en 606 und 645 ha N ' ht für Gruı 606 => ( 
IND 166. Ebenso dürft ler Oberton 2 - 166 28 le N 
Umesebung der Linie 310 } orruft 
2. 2,2-Dijodpropaı H.t OJ Darstellung aus Allvlen und ra 
96) Jodwasserstoffsäure in einer Schüttelapparatur. Das Dijodpropan wurde 
ler Jodw ısserstoffsäure abe trennt I t \ l € I ılfıt] sun J 
und nach dem Trocknen mit (at Wass ıkuum mehrmals üb 
len destilliert. Kp.js 71°0° (Lit. Kp.-so 147° bis 148 unter starker Zersetzun 
bräunliche Destillat wurde mit feuchtem NaHSst nachher Trocknung 
0.) entfärbt, noch zweimal | | mm und 50° Luftbadteı t 1 
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ınd die nun itronengelbe Substanz {n ou 1'632) zur Aufnahme verweı 
Wegen der übergroßen Lichtempfindlichkeit wurde die lichtstärkste Kombinat 
les großen Zeiß-Spektrographen (Kameraöffnung 1/1'9) verwendet Trotz 
htunge mit Filter tritt fast augenblickliche Verfärbune ein, so daß. obwohl 
Substanz einige Male während der wenige Minuten dauernden Exposition erne 
wurde, das Gebiet um Hge völlig absorbiert wurde und nur im gelben Spektı 
RAMAN Linien gemessen werden konnten Das Spe ktrum ist unvollständi lı 
) 0.(7 { ! 148 (5 551 S6S 
; | / ) N n ( H.;t CIHe CH Da r Jahı \ Pı 
[EI hergestellte ın welchem seinerzeit nur eine Aufnahme ohı | 
lurchgeführt wurd weımal traktıonıert und zur NSıcheru ler Zuordı 
uerliıch ohne it t Filter spektr:« skopıer Kp 052 b 9350 
TEE P LOS l f 14 Pl. 1981 | IE | e N f 64 
reab h eın t PESTEMEI \ı ıbe Tast lentische jed I besser du 
xponierte« X pektrum: die Zuordnune mußte in einieen Fällen geändert weı 
l os (1 2s1 (8 45 (SL (J t13 (7 
‚22 (2 615 (10 k.ı.t} HHN / 736 (15h / S62 (4 / 
NIE t 1015 (4 1070 (4 / 1116 (2 10] N k,d 
,  # 1279 ) # 1342 (1 h 1435 (4 } j 1452 (4 1,1 
2734 (1 2872 (4) (J 2892 (4 2933 (2) (q 2957 (12) ( / 
29094 (Ss J 


tion bei vermindertem Druck. Kp 68°3° bis 68°5°;: Kr 139° bis 140° (Lit. 1 
1’5209. PI. 3060. m. F.. t= 14: PI. 3061. o.F.. t=8: Uads.. Sp sst.: n 

lı ISs (12 / ! 296 (10 570 

102 (3 / 462 (2) { 29 (4 h 62 (4 
645 151 } 7 4 f 844 (7 / f 097 N } )97 3 { 
tsb) (4 1091 (1 } 1119 1159 (4 1233 (12) (} 
254 (3) (4 309 J 1340 (3) (A 1380 (2 1444 (6sb) (} 
2738 (2) (k 2860 (2 D, k): 2886 (1 J 2926 (10 ] 2963 (10 
2995 (3 ] . k. 

Die Wiederholung dieser bereits von GOCKEI pektroskopierten >Sub 
rwies sıch als nötıg da das GOocKELsche > pi ktrum durchau | ht zu den 
ınalogen Chlorderivates passen wollte: es enthielt zu viel Linien im tiefen Frequ« 
bereich Die Konfusion entstand ladurch. daß die überaus intensive Linie 


lerart stark auch von Hgg und Hodf erregt auftritt, daß GocKEL sie wegen di 
] 
hohen Intensität als von Hoge errerte Linien. nämlich « 43 und + 584 deut 
] 
Ks zeiet sich aber einwandfrei. daß diese Frequ: nzen weder von Hogk. noch vor 


erregt vorkommen. Neu gefunden wurden hier die Frequenz 357, die wohl als Ol 


von 188 aufzufassen ist, zwei fragliche Linien mit I I091 und 1309, sowie 


5. 1,3-Dijodpropan J-H,ÜU. Hs. CH J KOHLRAUSCH- YPSILAN 


konnten seinerzeit von dieser Substanz in der Normalapparatur trotz Aufnal 
M. PESTEMER, S.-B. Akad. Wiss. Wien bla 139 (1930) 667  ) H. Gocı 


7. physik. Chem. (B) 29 (1935) 79 K. W. F. KoHut.ravscHh und Gr. Pı 


YrsIıLanTı. Z. phvsik. Chem. (B) 32 (1936) 407 








Studien zum Raman-Effekt. 117: Rotationsisomerie IX 53 


wegeı der 


Grünfilter (Hge-Erregung) und mehrfacher Substanzerneuerung 
hen Verfärbung nur ein ganz unvollständiges RAMAN Spektrum erhalten 
0.1) beschriebenen . Kreislaufapparatur blieb die Subst 


wendung der a.a 
t bei Hge-Erregung unverfärbt und sogar bei Hgk-Erregrung trat nur schwacl 
bung ein. Vorbehandlung der Substanz wie sonst!) bei den Jodideır Kp OS 
101° (Lit. Kp.,. 110 Pl. Nr. 2794, 2796, 2797, m. F., t=9, bzw. 3 bzw 
2795, m Ft Ultraviolett weegefiltert). ? 5: Ugd Ss...» t 64 
lı 177 (71 4 222 (1 S6 (2b 339 (8 
I0 / ( 198 (12h J f 30 (sh / 598 (10 J 
(A 730 (2b) (} ‚oo«cı fi 827 (1 \ 916 (3 N EN 
1014 (0) (4 1042 (2) (J} 1087 (2) (J} 1144 (2) (J} 1203 (14b 
1271 ) / 1331 (1 / 1425 (6b } RATTEN ai‘ 
2464 (5 u 3005 (6 
Die Frequenz 498 (12b), die in Analogie zu Dichlo I Dibr propat 
eilinier l warten war l h be Kul r Exp wi 
t ıfzulöse 
6. 1,1-Dijodäthan H,t( C’HJ Darstellung au verenl teı \cet 
Schüttelapparatuı DD Real 


hender Jodwasserstoffsäur: f 1’96) ın eıner 
ısprodukt wird von der übrigen .Jodwasserstoffsäure eetrennt. mit H,O 


schen, mit (at vetrocknet und mit Ho entfärbt: hierauf dreimalige Destillat 

Vakuum über Kupfer. Kp.;. 60° bis 61 Kp.-;.n 179° bis 180° (Lit. Kı 177 

179° unter geringer Zersetzung ) - 1'673. Drei Aufnahmen mit deı 
Bande is & 


2 erwähnten lichtstarken Anordnun \lle mit Filter, ers 
; Minuten. ohne Wechsel; danı linuten n BEER 
4 Füllunger Nach etwa 3 M 


h mit engem Spalt, {= 20 Minuten und ) Q 
le Verfärbung bemerkbar 24 
lı 114 (10 240 (6 2094 (6 166 
2 (8 Hh0 (W : 446 ’h loppe ] 040 (3 yir 4 { 
1227 (4 1372 (0 133 (2 904 (V 2965 (0 
7.1,1,2-Tribromäthan Br,HU.CH B Hex Zw | 
03’8 Kı 23 (1. Kr 73 1’5960 bis 1600 Pl. Nr. 274 
12; Pl. 2746 bzw. 2747 I =7b I: Tg N ) 
v— 9 (3 k): 167 (5 204 (10 
281 (2 337 (4 t21 (3) (J 24 (3 
7 6114 685 (10 (K 
82 (3 Eier 1042 (4 K. 0. 1128 1150 (3 214 
1276 (5) (J 1414 (4 / 2960 (5 / 3 son (4 
H ,t CH 
Ss. Tetramethvläthvlendichlorid GO +H Ol H: Z 
H ,t CH 
Fp. 164 Lit. Fp. 159°. 160 Auf 


\lkohol umkristallisiert 


Aktivkohle aus 
nen am Kristallpulver: F, 438. t= 47; F, 166 bzw. 167, t— 70 bzw. 108. S 
Streuvermögen, Spektren unvollständig 

! I. WAGNER, Z. phvsik. Cl B) 42 (1939 ) 








»4 I Kah VE u ‚J W ıener, Studıen Raman Hiffe Kt 11 


Aktivkohle aus Alkoh ımkriıstallısıer Fp ter Zersetzu I68 Lit. I 
ınd Z. ober 140°, bei 169° bis 170 bei 192 \ufnahmen aı Kristallpul 
F, 437.1= 50: F, 164 bzw. 165, t= 33 bzw. 69 hlechtes Streuvermögen, Spektı 


vollständig 





li 291 k)\; 570 (2 e); 728 (4 / : W068 1109 (4 
1239 (! J 1390 (00 4 1443 N 2728 (00 ' 29925 (3 / 
»on4 3 f 
0. 1 pentan (Hz Hi H CH I) t lu O0.B \ 7 
Isoamvliodid wurden in 110 & Essigsäure gelöst und mit granuliertem Zink 
Sieden erhitzt. Das Isopentan wurde mit der Kolonne abdest rt, unter | 
kühlung bis zur bleibenden Gelbfärbu mit Brom versetzt t verdünnter Bisulf 
lösune und Wasser gewaschen. über KOH xwetrocknet und fünfmal fraktionıi« 
Kp 29°6° (Lit. 29°, 30 "3542. Bisherire Beobachtungen: WEILE! 
KOHLRAUSCH-KOPPER-SEKA?). Zwei Aufnahmen Nr. 3068; m. F., 3070, o. F. ı € 
rmaler Spaltbreite, zwei Aufnahmen 3071, m. F., 3072, o. F., mit verengert in 
004) Spalt. eine Aufnahm« F.) mit dem Zeiß-Spektrograph großer Dispers ? 
152,3 I 
H 
h 246 (2, Band : 365 (2) { ‘ : 415 (1) (de 140 (1 Y 162 (5 
( 758 k, e); 763 (7 k, 1.e,c); 796 (5) (k e): 909 (4b) (k,f,e); 9 
>) (} 1012 (2) (2 1036 (3) (J 1101 (1 J 1142 (2 1172 
} 1269 k, e); 1337 (3b) (} 1453 (Ssl 2722 (0) (} 2735 " 
] 2757 (1) (k); 2855 (5) (g, p, / 2871 (8) (q. I 2876 (3 2907 (8 Ist 
2932 (6) (q, 0, k, i. e); 2961 (10) (g. 7 k 
Dank dem Umstand, daß mit svnthet h hergestellter frischer Substanz tre' 
it erößerer Dispersion gearbeitet wurde. ist das nun erzielte Spektrum reichhalt Bir 


KEinzelheiter 


vs 
’ 
hi 
ıV 














Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung 118: Rotationsisomerie X: Dihalogenäthane. 


Vor 
K. W. F. Kohlrausch und H. Wittek. 
[?, Mitteilune aus dem Phvsikalischen Institut der Techı H l ( 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Eingegang 17. 6. 40 
Für die Substanzen 1. 2-Dichlor-,. Dibron Chlorbroı Uhlorjodatt 
Raman-Spektren mit großer Dispersion neuerlich aufgenommen und 
Irei ersteenannten der Polarisationszustand bestimmt Das vesamte nur 


egende Material über die Schwingungsspektren der Dihalogenäthane wird 
\nalyse unterzogen. Es wird gezeigt, daß die Annahme von der Koexistenz deı 
is- und trans-Form fast alle an den Flüssigkeiten beobachteten Eirentümlichk: 
ler Schwingungsspektren nicht nur in bezug auf die Ketten-, sondern auch a 


H-Frequenzen zu erklären imstande ist 


Nachdem der eine von uns!) erstmalig darauf verwiesen hatte 
daß die für die € - X-Bindung (X Halogen oder SH. SeH) charaktı 
ristischen Valenzschwingungen eines monosubstituierten Paraffins 
R-CH,: X stets und nur dann verdoppelt oder vervielfacht auf 
treten, wenn durch die sogenannte freie Drehbarkeit um eine (+ ( 
Einfachbindung die Molekülkette verschiedene Raumformen annehmen 
kann. und nachdem weiter die Gültiekeit dieser Aussage auch für 
die Spektren der Alkylidenchloride R » CH » Cl, nachgewiesen worden 
vyar?). wurde in der letzteenannten Arbeit der in bezug auf die Aus 
bildune von Rotationsisomeren besonders interessante Fall deı 
Dihalogenäthane X - H,C - CH,- X kurz diskutiert Zur Vervoll 
tändieunge des Beobachtungesmateriales wurden dann Polarisations 
ınd Ultrarotmessungen angeregt, die von UHENG?) bzw. UHENG 
,ECOMTE*) ausgeführt wurden; die Ergebnisse dieser sowie eigeneı 


vstematischer Untersuchungen der Raman-Spektren von Viereı 


K. W.F. KoHLrauscH, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 61 K.W.l 
KOHLRAUSCH und F. Körrt, Mh. Chem. 65 (1935) 185 ) H.C. Cuesc, J. Cl 
hysique 82 (1935) 715. +) H. C. CHuenG und J. LECOMTE, Ü. R. Acad. Sci. Par 


201 (1935) 50 R Phvsiqu« Radium 6 (1935) 477 
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ketten wurden zu einer eingehenden Diskussion‘) der zum Ketteı 
spektrum eehörigen Frequenzen verwertet und dabei nacheewieseı 
daß im flüssieen Zustand Sessel- und Wannenform nebeneinandeı 
existieren. Diese Ergebnisse wurden von ÜHENG-LECOMTE Im wesent 
lichen unverändert übernommen. Weitere experimentelle Beiträge 
zu diesem Problem wurden insbesondere von lızı SHIMA °) und Mit 
ırbeitern oeliefert die die RAMAN Spektren einiger Tester Dihalogen 
ithane untersuchten und zeigten, daß die Spektren in diesem Fallı 
nur die zur trans-Form gehörigen Linien aufweisen. Ihre Auslegun: 
des eanzen NSachverhaltes ist allerdings eine andere. worauf aber hieı 
iicht näher eingegangen werden soll 

Immerhin erschien es notwendig, die Analyse der Spektren, die 
sich bisher auf die Deutung deı Kettenfrequ« nzen beschränkte 


wuch auf die der ÜH-Frequenzen auszudehnen. Ein diesbezügliche: 








Versuch wurde mittlerweile von Wu°) unternommen: leider ist un 
Tabells I 1, 2-Dich räthan Raman-Spektru 
[rumpy K.\ ÜHEN« ÄANANTH Mız Graz Mitt: 
125 (3 123 (4b, dı 125 (5b 124 (5b 124 (5 
260 ] 265 (2 264 (1. 0°52 263 (2,1 265 (5 263 (3, 030 264 (4 
300 (5. 0'32 301 (7 298 (5b. 030 302 (8, 1 300 {8 303 (20. 0°27 301 (11 
410 (1, 0'87 10 (3 t10 (1, 0'091 11 (1,dı t11 (5 +14 (5, (075 t10 (4 
4154 (00 454 (0 
651 (10.0718 652 (9 653 (8. 0°16 654 (10, | 654 (8 657 (20. 0'19 653 (1: 
672 (1,d 675 (4 676 (2, dp 675 (3, dj 677 (61 679 (5b, } 676 
754 (12, 0°29 1 (12 749 (12, 0°41 754 (15b, | 754 (101 758 (20b, 0°25 7153 
80 (0 75 879 . 076 Ss0 11. Ss1 (4 887 (3, 0'83 SS] 
940 (3, 0°50 0942 (2) 940 (1, 0°17 940 (2, p) 043 (D 947 (4, 0°'45 943 
991 (00 u82 (2 4994 (00 49] 
1022 (0, 0'833 1032 (1 1033 (2 1032 
1048 (2 1047 ‚ 055). 1052 (1,7 1052 (4 1058 (3, 064 1054 
1143 1141 (0, 0'589 1144 (! ,,d; 1145 (3 142 111 1143 (1 
1205 (2 1204 (1. 0°36 1206 (1. dı 1207 (5 1206 (5. 0°36 1207 (5 
1260 (2 1264 (00, 058). 1262 (1, dj 1264 (3 1262 (2, 100 1265 (2 
1303 (4 1300 (3, 029 1302 (3. n) 1304 (3 302 (6, 044 1302 
1429 (4b) 1426 (2, 087 1429 (3, dj} 1429 (6 1429 (5b, 0'85 1428 
1440 (3b,0'85 1441 1440 ‚dp 1445 (4b 1444 (3 1442 
2844 (1 2844 (3 2847 (21 845 (2 
2871 (1) 2872 (1, p 2874 (4 2877 (3, p) 2873 
2953 (15. 015) 2956 (10) 2953 (8, 0'08 2956 2b, 1 2957 (10 2958 (15, 0'15 2956 
O0 (3.085 >3001 (5 IIHO8 ‚d O2 tb,d; 3005 {sh 3002 (6 3002 


K. W. F. Kontrausch und GR. PRINZ YrsILanTı, Z. phvsik. Chen B 


29 (1935) 274 S, Mızusmima, Y. MoRINo, SH. Nozirt, K. KozıMmA usw 
Sci. Pap. Inst. phvs hem. Res. Tokvo 29 (1936) 63. 111. 188: 36 (1939) 281 
Bul hem. NS Japan 13 (1938) 182 la-\ W I. cheı Phvsics 7 
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Tabelle 2. 1. 2-Chlorbromäthan (RAaMmAN Spektrun 
K.'\ Mız. ÜHENG (‚raz Mittel 
05 (2b) IOS 106 (2 
201 (1b) 205 (1) 211 ( (48 208 ( “ 06 (1, 7 
255 (10 249 (10) 246 (8. 040 249 (8, 031 50 (10 
300 .0) 00 (0 
Ih (3) 386 (3) 386 (1. O’S8 386 (3. 106 86 (dB. dd 
67 (9 566 (9) D68 027 568 (8. 019 67 (9. ı 
629 (9) 630 (8) 630 | 037) 634 (8, 0°37 631 (8, 1 
666 (6) 666 (5) 662 (2, dp) 667 (3b, 041 665 ©. 17 
25 (10b 724 (14b 720 (15b, 0'44 729 (10b, 028 12 121 
758 (0 758 (0 
70 ( 857 s52 076 859 (ı S56 ] 
18 (2 919 (2) 919 (1, 043 922 (Ib 920 (2 
63 (0) 967 (0 365 (0 
»»2 (0 1019 (00) 1020 1025 (0) 1021 (0 
053 (3 1052 (3 1048 (2. 092 1054 (3. 0,94 1052 (3 
131 (0 1150 (! 1118 (00, 0'953) 1120 (0, d 1120 (0. d 
ISS (0) 1178 (! 1182 . 063) 1182 ;1 . 1182 (1 
97 (2 1200 (2) 1198 (2, 0'44) 1202 (; 04) 1199 (2 
259 (2) 1256 (2) 1256 (1, 070) 1254 (2 1256 (2, 
284 (5 1283 (11) 1284 (4, 040 1283 (5, 038 1283 (4 
1298 (0) 1298 (0 
346 (0 1345 (00 1345 (00 
1419 (1, 076 1418 (1 1418 (1 
435 (3b) 1425 (3b 1435 (3, 0'901 1429 ;1 . 1429 (3 ] 
1002 (1 0) 1482 ıı 
Sl (2 2863 (2 2861 (0) 862 (2 
24049 (2) 2949 (2 
2963 (10) 2962 (10h 2956 (4 sb. V’O8 2962 (5, 17 2961 (10 
2971 (2 2971 (2 
2993 (2 2993 (2 
ZOOS £ 3005 (2) 3006 
012 (3b 010 (21 036 | dp) 3013 (2 3013 (2. 


lie Gründe für 


Ist 


Del 


sich an unsere seinerzeitivce (KOHLRAUSCH- YPSILANTI) 


in bezug auf die Ü H-Deformationsfrequenzen im Bereich 


dürftig. 


seim Vorgehen 


\Ionograpbie!) bekannt 


im einzelnen 


nıcht 


uns das Zuordnungsergebnis aus eineı 


beurteilen 


eben 


lie Arbeit im Original derzeit nicht zueänglich und wir können daheı 


Wohl 


Erst hienenen 


In bezug auf die Kettenfrequenzen schließt 


\usleeune 


von etwa 


700 bis 1500 erscheint es uns jedoch unbefriedigend und verbesserungs 


Um die experimentellen Grundlagen der Diskussion möglichst zu 


vollständigen 


bzw. 


ektrum 


des 


festen 


zu 


und 


sicher n 


haben 


wu 


erstens 
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RAMAN 
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‚mmen!); zweitens mit der Zeißapparatur größter Dispersion 

RSTERLINGsS Dreiprismensatz, längstbrennweitige Kamera) die 
Raman-Spektren von Dichlor-, Dibrom-, Chlorbrom Chlorjod 

ın aufgenommen, um gegebenenfalls Linienaufspaltungen fest 

len zu können; drittens die Polarisationsmessungen an Dichlor 
Dibrom-,. Chlorbromäthan wiederholt. 

Die Versuchsergebnisse sind, zum Teil zusammen mit den wichtig 

bisher erhaltenen. in den Tabellen 1 bis 3 angegeben 

Zu den Tabellen 1 bis 3 ist zu bemerken: Die Polarisations 

sungen von TRUMPY ?), CHENG (loc. eit.) und von uns sind quanti 


die von ANANTHAKRISHNAN?®) nur qualitativ, da bei seiner 


Methode das Verhältnis der Linienintensitäten im o- und z-Spektrum 

ht objektiv gemessen, sondern nur subjektiv geschätzt wird 
Mı MızusHimA und Mitarbeiter (loc. eit.): K.\ KOHLRAUSCH 
YpsILAaNTı (loc. eit.); HEMPT HEMPTINNE-VELGHE®): in den mit 


Graz‘ überschriebenen Spalten sind unsere Neumessungen ein 


voetraeen. Bei Dibromäthan wird von MiZusHIMA auch eine von Hg: 


erreete Frequenz 132 (1) angegeben; da diese Linie aber mit Äadf 1549 
| 


10) zusammenfällt und da sie von Hgk erregt nicht auftritt, ist die 


WAMAN-Frequenz 132 nur durch den Befund gestützt. daß bein 
Übergang zum festen Zustand zwar 189 mit der Intensität 7. nicht 
ber f— 189 vorkommt. Der Schluß, daß f— 189 auch im Flüssigkeits 
pektrum sehr schwach ist oder fehlt und die zueehörige verschobene 
Frequenz als « 132 zu deuten ist. ist allerdines wenige sicheı 
Der Vergleich der von verschiedenen Autoren erhaltenen o-Werte 
t ım allgemeinen nicht unbefriedigend: im einzelnen treten alleı 
es manchmal Abweichungen auf. die zeigen. wie wenige man bei 
lieser Methodik berechtigt ist, von einer Präzisionsmessung zı 


prechen. Zwei bedenkliche Unstimmiekeiten müssen aber hervoı 


sehoben werden. Die erste betrifft die Frequenz 583 in Dibrom 
1 


ıan, die von ÜHENG und ANANTHAKRISHNAN als dp angegeben 
wird, während wir als Mittel aus 4 Aufnahmen o =0'40 (Einzelwerte 
45, 0'29, 0°51. 073) finden. Die zweite bezieht sich auf die Linie 1269 
Dichloräthan, die CHENnG zum Unterschied von ANANTHAKRISHNAN 


uns als polarisiert angibt. 


L. Kauovec und K. W. F. KoHutravscH, Ber. dtsch. ch« (6 73 (1940 
2) B. Trumpev, Z. Physik 98 (1935) 624: 98 (1936) 672. R. AnaNTHA 
HNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 5 (1937) 285. 4) M. pe HEMPTINNI 


ELGHE, Phvsica 5 (1938) 958 
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Kohlrausch 


man die o-Werte. die von uns für Linien gefunden 


Vergleicht 
wurden, die zufolge der Analyse (vgl. weiter unten) zu gleichen Schwin 
eungsformen verschiedener Moleküle gehören, und daher von ungefähı 
sleicher Größe zu erwarten sind, so ist auch in dieser Hinsicht das 


Frsebnis im allgemeinen zufriedenstellend 


('Ht 301 (10) 0"27 10 (5) 075 653 ) (119: 3 (15) 0'25 

cell 250 (10) 031 386 (3) 106 67 (9 "14 724 (12) 0'28 

RrR 189 (10) 030: 355 (3) O"S8 52 (8 017 660 (15) 0°25 
j 

(It 1054 (3) 064 1302 (6 0/44: 1442 (4) 0'85 

UIB 1052 (3) 044 1283 (4 ("38 1435 (1) 085 

Rri 052 (6) WISS: 1254 (10) 033 1438 (3) O’80 


\uffällie ist. daß die 
zu kleine o-Wert füı 
auftritt 


einzige stärkere Abweichung nämlich deı 


1054 ın Diehloräthan. auch bei den anderen 
Beobachtern 


Zuordnung 


andererseits 


In bezug auf die vorzunehmende lassen wir uns 


einerseits von den Auswahlregeln von der Erwartune 


für die Frequenzhöhen leiten. Eine solche Erwartung kann man füı 


die Kettenfrequenzen aussprechen, wenn man dieselben unteı 


vernünftigen Annahmen mit den für Valenzkraftsysteme gültigen 


Formeln (S.R.E. Il. S. 67/68) berechnet: für die Ü H Frequenzen 


erhält man eine Erwartung, wenn man die zugehörigen Schwingungs 





formen ermittelt und diese mit denen der Methvlenderivate, deren 
Frequenzen bekannt sind, vergleicht 
a) Die Auswahlreeeln: Die Abzählunge für die trans- und 

CI1S Form des ıchtatomieen Moleküles ( ‚H,&; ereıbt 

trans-Form (( Kette CH Form (( 

Klass 1,(7 } Klasse 4,(7 

Klassı 1 I Io 3 Klassı l,.(dp, 

Klassı b )4 [) 2 Klasse B, dp 

Klasse B [7 ı O4 vr Klasse B Ip. 


Die zueehörigen Schwingunesformen sind schematisch in Abb. 1 und 2 


zusammengestellt 


b) Die Erwartung für die Kettenfrequenzen 


(vel 


TRENKLER hat 


KOHLRAUSCH-YPSILANTI, loc. cit.) die ebenen Frequenzen deı 





“= 





“ 
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trans- und cis-Kette (,X, für X=(CH,)X = (Ol), X = (Br) mit fol 
oenden Modellkonstanten berechnet: flÜ-C)=327: d(IXCO) 
04: JACC =110°; m(CH,)=14; r(Ü - C)=1'54; ferner 


( \ 4131 10 m 15 ( \ 1’54 Id) fiir \ CH 
12 36 182 Bü 
6] x) 1'953 \ J 
5 A %* 
# 4 # &\ " Pu 4 
4 r % e R EN v 4 * 
s r s # % 
77 AM @®;, % [77] ( 
# m D “A + 
Ö; D, * Au x 2 ß, ga f " 4 
n 4 x ji « 
A , 2 % Pr: > p 
w, n4 WW; “0; wy ö % 
ei 7 7 
fg + ng N 9 d, ’ 
Q p- «& } “ 
„N d, R u“ N } ‘- d “ u % 
ur . « dir + # / x 
- R 
7 7 $ ” R 
Ay . Ay x Ay A, H 
01 P D +J DD <L > 
’ — ’ 
Y P N N. < Y, A + Ri z # ’ n 
2 2 PR . 
# + d x 
+ x 
d ve ß ei ß, r ’ 
1 x « ji X p q 
’ 4 ’ din ’ «x + 
r d, y, g y F- S " 
w F Fa ı 
+ x Z a .: \ 
+ 
£ > f x L 
Big + Pf) x Dg D, A 5 
e| D- 101 D I D 
2 A f’ >. N * 
Y c ’ % x > \ _ f Far 
F ’ e % 0, « ’ % 
“ on N 4 } r u = ? 4 “ 
\bb. 1 Schematisierte Schwin Abh. 2. Schematisierte Schw 
sungsformen des Modelles für eungesftort n les Mod: f 
trans-(',H,A is-Ü, H, X 


Ks ergaben sich die Frequenzen 


trans-Form is-Forı 
für \ CH ( Bı für \ CH ( B 
1079 954 942 1092 945 933 
S36 687 1iy ) 914 Sl) 794 
w 213 130 S4 Mn) 374 255 170 
my 1064 857 739 ) 1007 728 612 
480 388 321 307 240 213 
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ec) Die Erwartung für die ÜH-Frequenzen: Vergleicht maı 
das Verhalten der Methylengruppen CH, bei den Schwingungsforme:ı 
der y, ö, v-Frequenzen in Abb. 1 und 2 mit dem Verhalten der CH 


Gruppe in den Methvlenderivaten X,CH, (vgl. WAGNER!), Mittei 


lune 107. Abb. 4). so erkennt man 


I) RE; ınd 0%, d,-Schwingunger ntsprechc« bei WAGNEI 
Frequenzhöhe 700 bis 800 
| ‚Schwingungen entsprechen bei WAGNEI 
Frequenzhöhe 1000 bis 1200 
1) Schwn ! ] ne } WAaGNEI 
Freqguenzhöhe 1100 bis 1300 
) u | d’,, d,-Schwingungen entsprechen bei WAGNEI 
Frequenzhöh« 1350 bı 1450 t 
I) l . Schwineungen & tsprechen bi W AGNEI 
Frequenzhöh: 2960 t 
) } nd e ‚Schwing nrer prechen bei WAGNEI 


Frequenzhöhe 3040 


Die erste Angabe in den Klammern bezieht sich auf die RAMAN die 
die zweite auf die Ultrarotintensität. Es ist nicht einzusehen, warum 
die ( H, Frequenzen in den Äthvlenderivaten in anderen Frequenz 
bereichen lieeen sollten wie in den Methvlenderivaten Natürlich 
verden sich Einflüsse bemerkbar machen, die auf die Unterschiede 
In eis- und trans Stellung und auf die Gleichheit odeı Uneleichheit 
ler Phase, in der die zwei ÜU’H,-Gruppen schwingen, zurückgehen 
\ber es ist von vornherein nicht anzunehmen, daß dies die Größen 


ordnung 


oe der Frequenzen ändert Der Versuch. die Zuordnung mit 
dieser Erwartung in Übereinstimmung zu bringen. bewirkt deı 
Unterschied zwischen unserer Auslegung der Spektren und der voı 
Wi oegebenen 

Unsere Zuordnung ist in Tabelle 4 durchgeführt; diese enthält 
erstens die RAMAN Frequenzen und soweit bekannt) deren Polari 
sationszustand, ferner die Ultrarotfrequenzen (an den mit bezeich 
neten Stellen fehlt die Beobachtung) sowie die Kennzeichnung Fett 
druck) jener Frequenzen, die auch im RAMmAN-Spektrum der festeı 
Substanz beobachtbar bleiben. In Spalte I sind die von MızusHIMA 
(loc. eit.) bzw. HEMFTINNE-VELGHE (loc. cit.) am schweren Dibrom 
äthan gemessenen RAMAN-Frequenzen angegeben, ihre Einordnung in 


das übrige System bereitet stellenweise Schwieriekeiten und ist wenig 


I. W AGNER, Z phvsik Che m B 15 1939) 60 
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eesichert. Die Spektren ın Spalte V und VI sind wegen der Licht 
empfindlichkeit der Substanzen weniger vollständig: überdies wurd« 
für das Spektrum des homogenen flüssigen Dijodäthans jenes der üı 
Äther eelösten Substanz eingesetzt 

Von den im Frequenzgebiet unter 1500 em! für zwei Molekül 
formen insgesamt sei es im RAMAN- oder Ultrarotspektrum z\ 
erwartenden 28 Frequenzen sind nach Tabelle 4 bis auf 5 alle beob 
achtet und zugeordnet. Zu den nicht erfaßten Frequenzen gehört 
zunächst , das ın \bsorption auftreten sollte jedoch außerhall 
des ausgeemessenen Bereiches lieet in Chlorbrom- und Chlorjod 
äthan sollte &. auch ın Streuung beobachtbar sein vielleicht ent 
spricht ihm die nicht zugeordnete unsichere Frequenz 300 in Spalte Ill 
Daß nicht alle y(C’H) und lt H) Frequenzen beobachtet wurden 
kann auf Frequenzgleichheit verschiedener Schwingungsformen, auf 
zu geringe Aktivität oder auf zu geringees Auflösungsvermören (ins 
hesondere bei der Absorptionsmessung) zurückgeführt werden 

Andererseits fand eine Reihe meist schwacher Frequenzen haupt 
sächlich deshalb keine Erklärung, weil sie nicht systematisch in allen 
Derivaten auftreten. So könnten die in Dibrom- und Dijodäthaı 
beobachteten Raman-Frequenzen 787 und 726 als ö, bzw. d, gedeutet 
werden; andere lassen sich vielleicht als Obertöne erklären. so ins 
besonders 2850 2.1425 

Was die Erfüllung der hinsichtlich der Auswahlregeln zu stellend« 
Erwartung anbelangt. so sei daran erinnert. daß diese in den un 
symmetrischen Dihalogenäthanen (Spalte Il und IV) geändert sind 
dies wird sich vor allem auf die Schwingungen der unsymmetriscl 
sewordenen Kette auswirken. die nun sowohl für die eis- als trans 
Form alle Raman- und Ultrarot-aktiv werden und, soweit sie ebeı 
sind, keine Depolarisation mehr aufweisen sollten. Diese Forderungen 
sind im allgemeinen erfüllt, nur wurde o, in III als depolarisiert ge 


> 


messen und bei o, fehlt in III und V die Ultrarotfrequenz Hin 
sichtlich der y- und ö-Frequenzen, deren Auswahlregeln wahrschein 
lich weniger empfindlich gegen die Unsymmetrie in der Kette sein 
werden, ist zunächst auf den schon weiter oben erwähnten Wider 
spruch zu verweisen, daß y, in IV von allen Autoren als polarisiert 
gemessen wurde. Ferner ergeben sich Schwierigkeiten bei den ö-Fre 
quenzen um 1430; doch dürfte es sich hier um Überdeckungen nahı 
benachbarter Linien handeln. so daß wegen des zu geringen Auf 


lösungesvermögens weder die Aussagen der Polarisations- noch die deı 














Studien zum Raman-Effekt. 118: Rotationsisomerie X 65 


trarotmessung von entscheidendem Wert sind. Ähnlich lieren die 
rhältnisse im Gebiet der ÜH-Valenzfrequenzen 

Beim Überblick über das Gesamtereebnis kommt man trotz 
er dieser meist geringfügigen und in Viellinienspektren vielleicht 
vermeidlichen Unstimmiekeiten doch zu dem Schluß. daß die 
ınahme von der Koexistenz der eis- und trans-Form die an den 
ISsieen Dihalorenäthanen beobachteten Kisentümlichkeiten deı 
hwingungsspektren sowohl hinsichtlich der Ketten- als hinsichtliel 
r CH-Frequenzen so gut zu beschreiben imstande ist, daß ein ernst 


\e1 Zweifel an deı Richtiekeit dieser \nnahme kaum mehı be 


ehen kann 


Wu haben deı Deutschen Fors« huneseemeinschaft TI di Unteı 
tützune unserer Arbeiten und für ein Forschungsstipendium (H. W 


danken 
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